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RESUMO

As atividades antropicas e o aumento populacional acarretam danos ao ambiente,
principalmente nas fontes de &4guas, que vem recebendo despejos contendo
poluentex potencialmente toxicos e ndo biodegradaveis, entre eles os ifons
metalicos, problematica na qual o presente estudo esta inserido. Para tanto
avaliou-se o comportamento do sistema binario argila-8-hidroxiquinolina em
suspensao aquosa ¢ em estado solido, na auséncia e presenga dos ions metalicos,
Fe(III), Ni(Il) e Co(Il). Os sistemas em suspensdo aquosa foram avaliados por
espectrofotometria, indicando formagdo de espécie terndria complexa (argila-8-
hidroxiquinolina-M"") de maior estabilidade quando comparado com sistema na
auséncia da argila, cujo complexo formado entre o complexante organico e os ions
M"". Os resultados de Uv-vis sugerem ordem de estabilidade dos complexos
formados sendo Fe(II)>Ni(II)>Co(II). Os compoésitos em estado soélido foram
avaliados empregando técnicas de XRD, TG/DTG-DTA e MEV. As imagens
obtidas por MEV, bem como a difratometria de raio X corroboram na elucidacao
de formacdo da espécie ternaria complexa do tipo {[Si-O7x - [M""-(8-HQ)} ™**;
no qual nesta ultima técnica observou-se aumento no espacamento basal da argila
na presenca dos ions estudados. O estudo térmico permite elucidar a formacao de
espécie complexa, apresentando etapas de decomposicdo semelhantes e
confirmando a maior estabilidade térmica do complexo na presenga de Fe(III)
seguido de Ni(Il) e Co(Il). No estudo adsortivo tomando como adsorbato ions
Fe(IIT) e Ni(IT) e como adsorvente o compdsito e a argila pura, a maior adsor¢ao
foi observada para ions Ni(I), comparado a Fe(III). Porém observou-se que para o
Fe(Ill), houve aumento na porcentagem adsorvida quando empregado o
composito, o que contribui para a proposta de maior estabilidade do complexo,
argila-8-HQ-Fe(III). De acordo com o verificado neste estudo € possivel inferir a
sensibilidade do compdsito para a os ions estudados, com possibilidade de

aplicacdo na remocao e determinagdo em aguas.

Palavras chave: argila. montmorilonita. 8-hidroxiquinolina. ions metalicos. argila
modificada. adsorcao.



ABSTRACT

Anthropogenic activities and the increase in population lead to environmental
damage, mainly in water sources, which has been receiving dumps containing
potentially toxic and non-biodegradable poluentex, among them the metal ions,
problems on which the present study is inserted. For both assessed the behavior of
binary system clay-8-hydroxyquinoline in aqueous suspension and in the solid
state, in the absence and presence of metallic ions, Fe(lll), Ni(ll) and Co(ll). In
aqueous suspension systems were evaluated by Uv-Vis, indicating ternary
complex species formation (clay-8-hydroxyquinoline-M"") of greater stability
when compared to the absence of clay, complex formed between the organic
complexing and the ions M"". The Uv-vis results suggest order of stability of
complexes formed being Fe(Ill)>Ni(ll)>Co(ll). The composites in the solid state
were assessed using XRD techniques, TG/DTG-DTA and SEM. The images
obtained by SEM, as well as the x-ray diffractometry corroborate in the
elucidation of formation of the ternary complex of the type species {[Si-O ] -[M"" -
(8—HQ)k}+"'x’k; in which this last technique we observed increase in basal distance
of clay in the presence of ions studied. The thermal study complemented the idea
of complex species formation, showing stages of decomposition similar and
confirming the greater thermal stability of the complex in the presence of Fe(Ill)
consecutive by Ni(ll) and Co (Il). Adsorptive study on adsorbato is ion Fe (IIl)
and Ni(Il) and the adsorbents are composite and pure clay, the largest adsorption
was observed for Ni(Il) ions, compared to Fe(lll), but the latter, there was an
increase in the percentage adsorbed when employed the composite, which
contributes to higher proposal idea complex stability, clay-8-HQ-Fe(lll).
According to the described it is possible to infer the sensitivity of composite for
the ions studied, with possibility of application on removal and determination in

waters.

Keywords: clay. montmorillonite. 8-hydroxyquinoline. metal ions. modified clay.

adsorption.
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I. INTRODUCAO

A geragdo de grandes quantidades de efluentes, com niveis altos de ions metéalicos
potencialmente toxicos e indesejaveis, ¢ resultado de diversas atividades antropicas,
principalmente o aumento da utilizagdo destes compostos em diferentes produtos e processos
industriais, tornando uma medida legal e vital a remog¢ao e controle da concentracdo destes
ions em daguas residuarias, visto os diversos efeitos ecotoxicoldgicos que potencialmente
acarretam a medida que fauna, flora e seres humanos sao expostos.

As principais técnicas utilizadas para remog¢ao de ions metéalicos de sistemas aquosos
incluem osmose reversa, precipitagdo quimica, eletrodeposi¢do, extragdo por solventes,
segregacdo por membrana, processos de adsor¢do, etc. Esta iltima tem despertado interesse
consideravel nos ultimos anos, principalmente pelos custos, quando comparado a demais
técnicas, pois o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo com facil manipulagdo e com
possibilidade de reutilizagao tem sido objeto de grande atencao, principalmente quando estao
envolvidos efluentes.

Virios adsorventes convencionais € ndo convencionais tem sido exploradas para a
remoc¢ao de ions metdlicos em diferentes solugdes aquosas, por exemplo, materiais que
contenham micro € macroporos como nho presente trabalho, argilas.

As importantes caracteristicas deste material mineraldogico, como constituem as
argilas, facilita sua utilizagdo como alternativa do ponto de vista econdmico, ambiental,
coerente com a presente realidade, dessa forma ha um investimento significativo em pesquisas

a fim de potencializar as aplicagdes conferidas a esse importante grupo de materiais.

I1.1 Revisao Bibliografica

I1.1.1 Aspectos Gerais das Argilas

Argilas sdao minerais muito comuns na Terra, sdo residuos da desagregacdo ou
decomposi¢ao (erosao) de outros silicatos ou por processos hidrotérmicos, isto ¢ pela acao da
agua a altas temperaturas e pressdo assim ¢ material natural, de granulagdo fina, constituida
essencialmente por argilominerais. Os dois principais grupos de argilominerais sdo caulinita e
montmorilonita (JIANG e ASHEKUZZAMAN, 2012).

As argilas sdo formadas por tetraedros de silicio e oxigénio, que formam uma
subcamada tetraédrica, ¢ por octaedros de aluminio e oxigénio, que formam uma subcamada

octaédrica. Quando uma subcamada tetraédrica se condensa com uma subcamada octaédrica,
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para formar a lamela, resulta num material do tipo 1:1, de formula geral M, 3Si,05(OH)a,
sendo a caulinita um exemplo tipico desse tipo de argila e talvez o mais conhecido (COELHO

etal., 2007) .

A montmorilonita empregada na maioria dos estudos ¢ uma das principais espécies do

grupo das esmectitas, do tipo 2:1, apresentando estrutura conforme representado na Figura 1.

Figura 1. representagdo esquematica estrutural — argila montmorilonita (2:1)
*Fonte: Adaptado CARRASTAN, 2007.

@0 © oH
© AlLFe, Mg, Li © Li Na Ca,Rb

‘ G\ cations

trocaveis

A condensa¢do de duas subcamadas tetraédricas com uma subcamada octaédrica
origina um mineral do tipo 2:1, resultando com estrutura: (A13,33Mgo,67)318020(OH)4.M+10,67D
no qual o cation monovalente e representado por M™' (COELHO et al., 2007). A carga
superficial negativa é balanceada pelo cation M", sendo denominado cétion trocavel, essa
quantidade ¢ designada CTC — capacidade de troca catidnica (expressa em miliequivalentes

por 100 g de argila).

A grande quantidade de carga superficial negativa nos planos basais ¢ oriundo das
substituicdes isomorficas (OLPHEN e FRIPIAT, 1979). A troca de cations na folha

1*" por Si*") resulta em distribuigiio localizada de carga negativa,

tetraédrica (por exemplo, A
enquanto a substituigio de cations na folha octaédrica (exemplo Mg”" por AI’") origina carga
negativa mais difusa (JOHNSTON e TOMBACZ, 2002 apud TOMBACZ ¢ SZEKERES,
2004).

O teor do cation trocavel da montmorilonita varia entre 80 e 150 meq / 100 g de argila
atraindo a aten¢do para a sua aplicacdo nos processos adsor¢ao, aliado ainda a possibilidade

de variagdo da distancia interplanar, por exemplo, pela simples intercalacio moléculas de
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agua, e pela contracdo na secagem (com a perda de moléculas de dgua). Desta forma a
montmorilonita e demais argilominerais do grupo da esmectitas, por tal propriedade, se
apresenta para uma vasta gama de aplicagdoes. (MURRAY, 2007).

As espécies pertencentes aos grupos da caulinita ¢ da esmectita sdo as mais
abundantes, sendo por isso muito estudada (GOMES, 1986). A identificagdo e a classificagdo
de minerais sdo possivel por meio de técnicas como difracdo de raios-X, andlise térmica
diferencial e gravimétrica, microscopia eletronica de transmissdo e de varredura, andlise
quimica e ressondncia magnética nuclear no estado solido (TOMBACZ e SZEKERES, 2004).

Existe uma grande variedade de argilas ocorrendo na natureza, possuindo diferentes
composi¢des quimicas, morfoldgicas, propriedades coloidais e de superficie. Uma das
propriedades a partir da qual as argilas atraem atengdo ¢ a sua capacidade de formar coloides

quando dispersas em solucao aquosa (HUNTER, 1987; CHAGAS, 1996).

I1.1.2 Aplicac¢des das argilas

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a Antiguidade para a fabricagao de
objetos ceramicos e com diversas aplicagdes tecnologicas como matérias primas, principais,
componentes alternativos ou acessorios, como por exemplo: agentes adsorventes em
processos de clareamento (industria téxtil e de alimentos); recuperagdo de 6leos isolantes e
automotivos; agentes para descontaminag¢do de aguas (remog¢do de fenol e de corantes em
efluentes); combustiveis, fertilizantes, explosivos, sabdes e detergentes, cargas de cobertura
para papel e em tintas, etc. (SANTOS, 1975). Sdo também utilizadas na remediacdo de solos,
impermeabilizagdo de aterros sanitarios, ajustamento das propriedades reoldgicas de fluidos
de perfuracdo de petrdleo e de tintas, como carreadoras de moléculas organicas em
cosméticos, farmacos, como suportes para catalisadores, dentre outras (PAULA, 2011).

Véarios métodos sdo empregados para a remocao de ions metalicos potencialmente
toxicos, no entanto muitos destes conduzem a problemas ainda maiores. Por exemplo, a
precipitacdo quimica tem sido um método pratico para 4aguas residudrias com altas
concentragdes de ions metalicos, porém o método acaba gerando um poluente secundario. O
custo do tratamento do poluente secundario torna o processo oneroso (UNUABONAH et al.,

2012).

A adsorcdo, fenomeno de superficie, resulta de interagdes entre os atomos individuais,
ions ou moléculas de um adsorbato e aqueles presentes na superficie do adsorvente
envolvendo a separagao de uma substancia de interesse a partir de uma fase e o seu acumulo

na superficie da outra (WEBER Jr, 1985). A técnica, tendo como adsorvente argila ¢ aplicavel
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para concentragdes baixas, ¢ pode ser adotada em processos continuos, em fluxo e
descontinuos (batelada p.e.), com facilidade de operagdo, pouca geragdo de lodo,
possibilidade de regeneracao e reutilizagdo além de baixo investimento de capital (ARAUJO

et. al., 2013).

A técnica de adsorcao ¢ considerada umas das melhores e promissoras tecnologias de
tratamento de dguas dessa maneira a grande capacidade em adsor¢do das diferentes espécies
de argilas tem sido demostrado e comprovado em maultiplos estudos (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2012).

Diversos poluentes, como corantes, compostos aromaticos (p.e.: Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos) e entre eles ions de metais toxicos e indesejaveis possivelmente os
maiores contaminantes das aguas, superficiais e ainda subterrdnea, impde uma série de
ameaca a saude humana. Frente a tal questao versa os materiais argilosos naturais (ARAUJO
et. al., 2013; VELI e ALYUZ, 2007) juntamente as forma modificadas (AUTA e HAMEED
2013; ALMEIDA NETO et al., 2012; FERTONANI et al., 2009) como uma importante
alternativa de remocao.

Dentre tais estudos, um enfoque especial pode ser aplicado aos argilominerais em suas
formas naturais ou modificadas, para possiveis aplicacdes direcionadas para tratamento de
aguas, (TEIXEIRA-NETO, 2009) recuperagdo ou preservacdo de solos; (GITIPOUR et
al.,1997) ou ainda no desenvolvimento de formulagdes com liberagdo controlada de
herbicidas no solo (TEIXEIRA-NETO, 2009; ABATE e MASSINI, 2005).

Compostos aromaticos policiclicos e ions de metais toxicos, contaminantes ambientais
sdo muito comuns na atualidade. Parte dos compostos aromaticos policiclicos ¢
potencialmente carcinogénicas e mutagénica por sua vez, muitos dos ions de metais toxicos
como o Pb(Il), por exemplo, quando acumulados em organismos vivos, principalmente no ser
humano causa retardamento mental e desencadeia processos mutagénicos (THOMAS, 1993).

Os compositos de argila e argilas purificadas apresentam propriedades que
possibilitam infinitas aplicagdes devido a sua elevada area superficial e consideravel
capacidade de troca cationica (CTC), podendo apresentar valores entre 80 e 200 mmol/100 g;
(REINOSO, 2004) que aliadas ao baixo custo, grande disponibilidade, boa inércia quimica e
facilidade para purificacdao, propicia que essas fases minerais sejam bastante favoraveis para

atuarem como concentradores analiticos.
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Nesse sentido, um volume de investigagdes envolvendo argilominerais purificados nas
formas naturais ou modificadas vem sendo realizado; com aplicagdes voltadas para espécies
inorganicas (AFZALI, 2008; AKTAS, 2005).

Procedimentos envolvendo argilas direcionadas para concentragdo de espécies
organicas constituem uma alternativa, importante, frente as fases sorventes investigadas em
processos por extracdo em fase solida (SPE); (LANCAS, 2004; PINXTEREN et al., 2009),
aplicadas a extracdo e concentracdo de herbicidas (atrazina e propazina) (ZARPON et al.,
2006), ou ainda a adsor¢do de fenol, empregando bentonita modificada por surfactantes:
Brometo de Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) ou Cloreto de
Benzildimetilhexadecilamonio (BCDMA-CI), verificando por meio do levantamento de
isotermas adsor¢@o superior da forma modificada em BCDMA-CI, obtida em pH 6 (DI’AZ-
NAVA etal., 2012).

A presengca de contaminantes emergentes, denominados micro poluentes, como
residuos de produtos farmacéuticos (hormonios, anti-inflamatorios, dentre outros), de higiene
pessoal e drogas ilicitas em aguas residudrias e naturais podem causar efeitos adversos ainda
pouco conhecidos. Neste sentido, uma possivel alternativa para remogao de tais poluentes sao
as argilas e, ou argilas modificadas, empregadas em processos de adsor¢ao, um substituinte

eficaz para o carvao ativo (CHANG et al., 2009 apud JIANG e ASHEKUZZAMAN, 2012).

SPARK et. al. (1995) investigaram adsor¢do de ions Cu(Il), Zn(II), Co(Il) e Cd(II) em
caulinita, em funcdo do pH, caracterizando o processo de adsor¢do ocorrendo em dois
estagios: 1- a adsor¢do do tipo 1, que ocorre diretamente nos sitios negativos de interacao; e
2- a adsor¢do do tipo 2, associada ao potencial de superficie. MAJONE et al. (MAJONE et
al., 1996) investigaram o processo de adsor¢do de ions Pb(II) como funcdo do pH e da forca
i0nica a varias concentragoes de ions Pb(II).

Estudos de modelagem de adsor¢ao de ions metélicos, em varios solos ou constituintes
do solo, conduzidos por PANINI et al. (2001), permitiram definir a distribuicao de equilibrio
de um componente (ion Pb(Il)) entre as fases liquida e solida, a temperatura constante
variando as condi¢des experimentais: forca ionica (I) e pH da fase liquida.

fons As(1I), Cu(Il), Pb(Il) e Cr(IIl) foram estudados em sedimentos, empregando o
procedimento de fracionamento e extracao sequencial dos ions; utilizando-se da construgdo de

isotermas de modo a avaliar os resultados experimentais (BASILIO et al., 2005).
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I1.1.3 Aspectos gerais do complexante organico — 8-hidroxiquinolina

A 8-hidroxiquinolina, 8-HQ, (conhecida na quimica analitica como oxina ou,
simplesmente quinolinol) ¢ uma benzopiridina com um grupo hidréxido na posicao 8, Figura
2a.

Figura 2a - Férmula estrutural da 8-hidroxiquinolina
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nitrogénio do anel piridimico, pKa = 5,13 (BARDEZ, 1997). A forma cationica ¢

predominante em pH inferiores a 5 e para valores superiores a 10 a forma anidnica, Figura
2b.

Figura 2b — Diagrama de distribuicdo das espécies tautoméricas da 8-HQ
(Duarte, 2003)
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A ligag@o quimica na complexac@o de ions metalicos ¢ estabelecida com os elementos
oxigénio, por perda do hidrogénio do grupo hidroxila e pelo nitrogénio. Assim a 8-HQ
comporta-se como ligante caracteristicamente bidentado.

Trata-se a 8-HQ de um agente quimico bem caracterizado, que reage com mais de 60
fons para a formacio de complexos, cuja constante de formacio se situa na faixa de 10* (Ba*")
a 10°® (Fe'") e sua seletividade ¢ dependente do ajuste do pH das solugdes (AZEREDO et
al.,1996). Apresenta ainda aplicacdoes diversas desde extrator de fase soélida, para
determinagdo de Cu(ll) por espectroscopia de absor¢do atomica por chama
(ABDOLMOHAMMAD-ZADEH et al., 2013), a aplicagdo como componente sensibilizador
em células fotovoltaicas, a base de ions Zn(Il) ou Cd(II) ligado a 8- hidroxiquinolina e
fluoreno (YU et. al., 2013).

A 8-HQ apresenta, para ions Al(IIl) a formagao de complexo altamente fluorescente.
Dessa forma, a 8-HQ tem sido muito usada para a determinagdo via espectrofotométrica do
fon metalico (AI’"). Além disto, a reagdo do ion aluminio (III) e 8-hidroxiquinolina d4 origem
a molécula, complexo tris(8-hidroxiquinolina) aluminio (III), denominada Alq; pela sua
importante propriedade luminescente (na regido da luz verde) (BARDAOU et al., 2010). O
complexo Alg3 tem sido utilizado em diodos organicos emissores de luz (OLEDs), como

material de transporte de elétrons luz emissor (ZHANG et al., 2010).

I1.1.4 Aspectos gerais ions metalicos
O langamento de efluentes liquidos com concentra¢des de ions metalicos elevadas,
resultantes de processos industriais constitui uma das principais fontes antrdpicas destes
poluentes (GOK et al., 2008).

O cobalto ¢ utilizado como pigmento em industrias de vidros e cerdmicas, na forma de
sais bivalente, tipicamente o acetato de cobalto(Il). Os 6xidos de cobalto sao empregados
como catalisadoras nas industrias quimicas e de 6leos (ALVES; ROSA, 2003), além da
aplicac¢do na industria de ceramica e na fabricacdo de vidro azul (LEE, 1999).

O niquel metdlico e compostos de niquel sdo utilizados na fabricacdo de aco
inoxidavel, ligas especiais, baterias recarregaveis ¢ moedas, além de ser empregado como
catalisadores de alta tecnologia, como no caso de hidrogenagdo de Oleos vegetais
(MANAHAN, 2013).

O elemento ferro desempenha papel essecial nos organismos vivos, pois ¢ utilizado
para o transporte de oxigénio, para a sintese de DNA e metabolismo energético (GROTTO,

2008). Sua falta causa diversas desordens no organismo, sendo a anemia ferropriva o mais
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conhecido. Ja o niquel e o cobalto sdo considerados micronutrientes para organismos da flora
terrestre e para o ser humano.

Porém, em excesso estes ions metalicos comegam a exibir toxicidade (ABOLLINO et
al., 2003), sendo o ferro também nocivo, uma vez que aumenta a sintese de espécies reativas
de oxigé€nio, nos tecidos celulares, ocasionando lesdes em proteinas, lipideos ¢ DNA
(HOFFBRAND, 2006)

De maneira geral a exposi¢do da populacdo ao niquel pode ocorrer por inalagdo de ar,
ingestdo de agua e alimentos ou contato com a pele. O niquel apresenta toxicidade mais
elevada em relagdo aos demias ions estudados, sendo observados efeitos carcinogéicos,
agindo sobre as ligagdes nucleotideo do DNA, fazendo com que se unam de forma errada, o
que ocasiona uma sequéncia incorreta de DNA. Além de efeitos como dermatites, causada
pela exposicao dérmica e dor de estdmago, alteragdes sanguineas (aumento de gldbulos
vermelhos) e renais (perda de proteinas na urina) provocado pela ingestdo de agua
contaminada com niquel (AZEVEDO, 2003).

Grandes quantidades de cobalto no organismo causam a substituicdo do zinco em
proteinas, causando deficiéncia em zinco, resultam em hiperglicemia, além de causarem
danos aos rins e figado (ALVES; ROSA, 2003).

fons ferro em excesso em aguas tem a possibilidade também de acarretar problemas
para o abastecimento publico de 4gua, conferindo caracteristicas organolépticas, sabor amargo
e cor amarela e turva (MACEDO, 2007), ocasionando manchas em roupas e utensilios
sanitarios. O desenvolvimento de depodsitos em canalizagdes e supercrescimento de
ferrobactérias, provoca a contaminagdo biologica da dgua na propria rede de distribuigdo, sdo
também efeitos observados. Por estes motivos, o ferro constitui-se em padrao de potabilidade,
legislado - Portaria Ministério da Satde n® 2914/2011 (BRASIL, 2011).

O ferro pode existir no meio como espécies inorganicas Fe(Il) ou Fe(III), complexos
organicos por exemplo, na forma de oxihidroxidos em sedimentos, 6xidos coloidais (ALI et

al., 2014; MASHHADIZADEH et al 2004).

I1.1.5 Emprego de argilas modificadas na remocao de poluentes

O emprego de argilas modificadas, ¢ proposto como maneira de melhorar a capacidade
de adsor¢ao, como ¢ indicado estudos anteriores, (MALAKUL et al., 1998; FUTALAN et al.,
2011). H4 uma gama de processos de modificagdo, porém estes sdo realizados por

. o~ o . + 2+ + s ’
substitui¢do dos cations interlamelares (por Na', Ca™, K") ou por espécies especificas, a fim
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de alterar a superficie e/ou as caracteristicas estruturais das argilas (ABOLINO et al., 2003;
TRIANTAFYLLOU et al., 1999) .

Trés sao os modos pelos quais as argilas podem exercer seu poder adsortivo covalente
sobre diferentes moléculas no estado liquido ou gasoso: 1- adsor¢do fisica ndo iOnica na
superficie de materiais finamente divididos com elevada area superficial comprimida em
pequeno volume; 2- troca i0nica por interagao eletrostatica; e 3- a¢do zeolitica por inclusdo de
pequenas moléculas em cavidades ou poros com dimensdes definidas (GIESE et al.,1998).

Os processos mais utilizados para a modificagdo de argilas estdo relacionados a
natureza dos modificadores: 1- o primeiro ¢ levado a cabo a partir da troca de cations
interlamelares naturais por outros de interesse ou ainda por organocations como, por exemplo,
o hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), empregado no estudo de adsorcdo de naftaleno (KAYA
et al., 2013); e 2- a segunda categoria obtida por meio da inser¢do de compostos quimicos
(6xidos metélicos, pilarizantes) que atuardo na constru¢do de pilares de dimensdo pré-
determinada, entre as lamelas da argila (microporos) (LUNA e SCHUCHARDT, 1999),
possibilitando a formacdo de uma rede porosa bidimensional apos calcinagdo (AHMAD et al.,
2013).

Dentre os processos de modificacdo descritos anteriormente pode-se acrescentar o de
adsor¢do de matéria organica em argilas com intuito de aplicacdo na co-adsor¢do para ions
metalicos indesejaveis, promovendo uma nova dimensdo a utilizagdo de argilas. A presenga
de uma camada superficial organica (argila organica) possibilita o controle da interacao
matéria organica - ions metalicos ao se comparar com a interacdo direta com os sitios
originais da superficie da argila (DAVIS e LECKIE, 1978; KHAORAPAPONG e OGAWA,
2008).

A complexacdo dos cations metéalicos por grupo funcionais da matéria orginica
adsorvida na argila torna-se preferencial a adsor¢ao nos sitios originais da argila por promover
uma interagdo mais efetiva. Este fato foi demonstrado por OZCAN et al. (2009) empregando
a molécula de 8-hidroxiquinolina adsorvida sobre a argila para o estudo da remocgao de ions
Pb(Il) de solugdes aquosas, tendo demonstrado ganho na estabilidade e, portanto, da
capacidade de adsor¢do (OZCAN et al., 2009).

Diversos métodos analiticos para determinagao de ferro vém sendo utilizados, como
métodos espectrofluorimétricos (WANG et al, 2014), espectrofotométricos (KASSEM,
AMIN, 2013; GAO et al., 2013), espectrofotometria de absor¢ao atdmica com atomizagao por
chama (HASSANPOOR et al., 2014), plasma acoplado (ICP-OS) (RAHMANA et al. 2014).

Porém estudos recentes sugerem um método simples e de baixo custo que pode ser utilizado
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para a determinagdo de quantidades traco de ions Fe(IIl) em solucdo, método eletroquimico,
por exemplo o emprego de eletrodo de disco de platina modificado mecanicamente com
composito montmorilonita-8-hdridroxiquinolina (LUPI, 2014)

A aplicagdo de argilominerais, como removedores de ions metalicos vem sendo objeto
de estudo devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizacdo destes
materiais. Os resultados experimentais obtidos de simulagdes corroboram para os modelos de
complexacgdo de superficie podendo ser usado com sucesso em material natural. Assim, o
desenvolvimento de novos materiais com potencialidade para a remocao de ions de metais
indesejaveis, com a possibilidade de recuperagdo desse material para reutilizacdo, se faz

mister no momento em que a natureza urge por solucdes para as agdes antropogénicas.

II. OBJETIVO
O presente estudo teve por objetivo geral investigar as interagdes da
8-hidroxiquinolina em solu¢do aquosa e em suspensao de argila, na presenga e na auséncia de
ions de metais toxicos e indesejaveis (Fe(Ill), Ni(I) e Co(Il)), corroborando na
complementacdo dos estudos de sistemas estruturados, argila-8-hidroxiquinolina visando sua

aplicacdo na remogao e determinacao de ions metalicos.

I11.1 Objetivos Especificos:
1- Estudo do comportamento espectrofotométrico do sistema 8-HQ em variadas

concentragdes, em solu¢do aquosa.

2- Estudo da interacdo entre o complexante organico 8-HQ e a argila por meio da

adicao de 8-HQ a suspensao de argila (montmorilonita, SWy-1).

3- Estudo da interagdo dos ions metéalicos Fe(Ill), Ni(Il) e Co(Il) com 8-HQ no

sistema aquoso M"'-8-HQ.

4- Estudo da interagdo dos ions metalicos Fe(III), Ni(II) e Co(II) no sistema ternario
M""-[8-HQ:SWy-1], pela adi¢io dos fons metalicos a suspensio aquosa dos

composito [8-HQ:SWy-1].

5- Investigar a interagdio do complexante organico 8-HQ no sistema
8-HQ-[SWy-1:M""] pela adi¢io de microvolumes de solugio 8-HQ a suspensdo
aquosa do compésito binario [SWy-1:M"'], sendo M"" = Fe(IlI), Ni(II) e Co(II).
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6- Caracterizacdo do adosorvente: determina¢do de distribuicdo e tamanho de
particula, Potencial Zeta e capacidade de troca cationica (CTC).

7- Estudar o comportamento e caracterizar a argila natural SWy-1 e os sistemas
ternarios M""-[8-HQ:SWy-1], sendo M™" = Fe(IIl), Ni(I) e Co(II), em estado
solido empregando técnicas termoanaliticas (TG-DTA simultaneas), difratometria
de raio X (XRD) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

8- Avaliar a capacidade adsortiva do compdsito argila-8-hidroxiquinolina em

comparagao a argila pura SWy-1, frente aos ions Fe(IlI) e Ni(II).

III. MATERIAIS E METODOS

II1.1 Materiais

A argila utilizada foi obtida da Source Clays, The Clay Mineral Society, University

Purdue , Indiana, USA, na forma da argila sodica, previamente purificada.

I11.2 Reagentes

= 8-hidroxiquinolina — alto grau de pureza (P.A.)

= Nitrato de ferro III octahidratado (Fe(NOs3)3.8H,0) — alto grau de pureza (P.A.)
= (Cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0) — alto grau de pureza (P.A.)

= Cloreto de colbalto(Il) hexaidratado (Co(Cl), 6H20) - alto grau de pureza (P.A.)

Foram tomados como ponto de partida, os métodos, o procedimento para o preparo
das suspensdes, compositos solidos e o tratamento de dados, utilizados nos trabalhos
anteriores, podendo ser redimensionados em funcao das caracteristicas especificas e objetivos

dos experimentos (PASTRE et al., 2004; PEREIRA, 2005)

I11. 3 - Instrumentos
Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados:

= Espectrofotometros, UV-Vis Cary 1 E (Varian), com cubetas de quartzo 1,00 cm de
caminho oOptico. O equipamento estd disponivel no laboratério de Fotoquimica, do Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, (IBILCE / UNESP) campus Sao José do Rio Preto;

* Equipamento TA Instruments SDT 2960, para andlise TG/DTG — DTA, em

e, . ~n . | ~ . - -1
atmosferas de ar sintético e nitrogénio (fluxo 50 ml min™), razdo de aquecimento 20 °C min,
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amostras aproximadamente de 7 mg, cadinho de Al,Os, disponivel no Instituto de Quimica
(UNESP), campus Araraquara.

* Mini Flex II X-Ray Difractometer- Rigaku®, sob radiagio Cu K,= 1,54184A, e
angulo incidéncia com a superficie () de 3 a 40° 30 kV e 15 mA, Laboratory of Energy
Clean Technology- LACETE, Departamento de Fisica, IBILCE-UNESP.

= Microscopio Digital - Dino Lite Plus AM - 313 — Aumento de 200 X — Disponivel
no Laboratoério de Fotoquimica, Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais, IBILCE —
UNESP.

= Zeta Nano ZS - Malvern Instruments, tempo de repouso 30 segundos, célula capilar
descartavel de polipropileno com tampa. Potencial Zeta medido por meio da técnica de
mobilidade microeletroforese Doppler a laser e tamanho médio de particulas ¢ mensurado
pelo espalhamento de Iuz dindmico utilizando uma fonte de laser He-Ne
(A 633 nm), disponivel no Laboratério de Estudos em Peptideos, IBILCE-UNESP.

= Scaning Electron Microscope, Top Con — SM 300, amostras estado solido
preparadas sobre fita adesiva de carbono, aplicando recobrimento condutor de ouro, operando
com imagens com elétrons secundarios, voltagem de 10 KV e aumentos no intervalo 100 a
15000 X, equipamento disponivel no prédio Multiusuarios I, Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME), Departamento de Fisico-quimica do Instituto de Quimica (IQ) UNESP,

Campus Araraquara.

111.4 Métodos
I11.4.1 Purificacio da argila SWy-1 — (adaptado de BATISTA, 2006)

O processo de purificagdo consistiu na dispersdao de uma massa de argila bruta em um
volume apropriado de agua, o sistema foi mantido em agitacdo por cerca de 15 minutos e na
sequéncia foi adicionado solugdo de HCI até pH 3,5. Apds 30 minutos a suspensdo resultante
foi centrifugada e o mesmo procedimento foi repetido mais duas vezes. Neste processo o
objetivo consiste na remocgao de sais soliveis, como carbonatos.

O sedimento obtido foi novamente suspenso em 4gua deionizada e desta vez adicionou
solucdo de NaOH até pH 8,0. Este sistema foi deixado em repouso por cerca de 12 horas para
a segregacao das particulas por gravitagdo. Apos esse periodo o sobrenadante foi sifonado e
reservado em recipiente apropriado. Este processo foi repetido até que o sobrenadante obtido

tornar-se claro, sem material em suspensao.
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O sobrenadante obtido da etapa anterior foi acidificado, pH 3,5, sendo posteriormente
adicionado solugdo saturada de NaCl para a obtencdo de argila homoidnica (SWy-1-Na). O
volume de solugdao de NaCl adicionado foi mensurado considerando a CTC da argila. Este
sistema ficou em repouso por cerca de 24 horas para a floculagio.

Apds o processo de floculagdo se completar o sobrenadante limpido, transparente foi
retirado por sifonagdo, restando a argila sddica hidratada no béquer, onde posteriormente esta
passou por um processo de centrifugacao para redu¢dao do volume.

A argila obtida da etapa anterior foi transferida para membranas de dialise de celulose.
Estas foram mergulhadas em agua deionizada em béqueres. Esta etapa de didlise teve o
objetivo de remocao de anions cloreto (Cl), para tal fora utilizada o teste AgNOs em pequenas
aliquotas desta 4gua em um tubo de ensaio. A presenga deste ion era indicada pela presenca
de um precipitado branco leitoso de AgCl.

O teste de presenca de anion cloreto foi realizado até resultado negativo, enquanto foi
detectada sua presenca foram feito continuas trocas da agua dos béqueres, em intervalos de 12
horas.

A argila obtida do processo de dialise foi submetida a processo de liofilizagao para
secagem. No final foi obtido um produto de cor clara, branca, com uma textura proéxima a

algodao.

I11.4.2 Determinacdo da CTC da argila

A determinacdo CTC (capacidade de troca catidnica) foi realizada pelo método de
Kjedahl (nitrogénio total) em equipamento construido no proprio laboratério segundo a
Imagem 1.

O equipamento consistiu de um manta aquecedora acoplada a um baldo de fundo
redondo, conectado simultaneamente a um funil de separacao (onde ¢ armazenado a solugao
de NaOH 1,0 mol L) e ao condensador que por sua vez carreia o gas amdnia e o vapor de
agua a um erlenmeyer coletor contendo solugdo de acido boérico e indicador misto composto
de verde de bromocresol e vermelho de metila. O sistema de arrefecimento do condensador

consistiu de um frasco com banho de gelo conectado a uma bomba de aquario.
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Imagem 1: Foto sistema Kjedhal

A eficiéncia da recuperagdo da amoénia foi previamente avaliada para garantir a
confiabilidade dos resultados. Foram realizados ensaios em triplicata tomando uma
concentragdo conhecida de cloreto de amonio, transferindo a massa do sal para o baldo de
fundo redondo contendo 4gua deionizada em volume apropriado, junto ao indicador
fenolftaleina para garantir o excesso de NaOH no meio, que foi gotejada gradativamente pelo
funil de separacdo. A destilacdo foi realizada sob aquecimento por cerca de 40 min, carreando
o gas amodnia despreendido pelo condesador ao frasco coletor contendo solugdo de acido
borico 2% m/v, em execesso. O indicador presente no frasco coletor, ao final do processo,
apresentou coloragdo azulada.

A determinagdo da recuperacao da amoénia partiu da medigdo do volume total de
solugdo resultante, realizando mediante volumes conhecido, titulagdo em triplicata do borato
formado, por uma solucdo de HCI padronizada. O ponto de viragem do indicador consistiu no
aparecimento de uma coloracdo rdsea clara.

Evidenciada a eficiéncia do sistema e método utilizados, passou-se para a etapa de preparo das
argilas para determinacdo da CTC. As amostras de montmorilonita bruta e liofilizada, ambas na forma
sodica, foram suspensas e saturadas com cloreto de amoénio, com intuito de promover a troca de
cations Na', por NH, para a determinacdo da CTC. A suspensdes foram agitadas por 30 min e

deixadas em repouso por 24h. Na sequéncia as amostras foram centrifugadas por 30 min ¢ o sélido
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argila-NH," foi separado do sobrenadante e lavado 3 vezes com 4gua deionizada repetindo o processo
de centrifugacdo. Posteriormente procedeu-se a secagem do material em estufa a 60 °C.

Apds a obtengdo das argilas secas, trocadas com ion amodnio, prepararam-se suspensdes
aquosas de massas conhecidas sendo sequencialmente submetidas ao processo de destilagdo e
determinacdo da CTC. Foram realizadas trés destilagcdes para cada tipo de argila e para cada destilacdo

a determinag@o da amonia despreendida por meio da titulag@o foram realizadas em triplicadas.

I11.4.3 Determinacio de distribuicdo de tamanho de particula e Potencial Zeta

A determinagdo do tamanho médio de particulas e potencial Zeta foi obtida utilizando
o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instrument Ltd), mediante suspensdes de argila
bruta e tratada, ambas em concentragio de 0,11 g L, com tempo de equilibrio de 30
segundos.

O tamanho médio de particulas foi realizado pelo espalhamento de luz
dindmico utilizando uma fonte de laser He-Ne (A 633 nm). Essa técnica quantifica a difusdo
de particulas que se movem sob movimento browniano e converte essa em tamanho ¢ em
distribui¢do de tamanhos utilizando a relagdo de Stokes-Einstein (MILLER, 1924).

O potencial zeta ¢ medido por meio da técnica de microeletroforese Doppler a laser no
qual um campo elétrico ¢ aplicado a dispersdo de particulas, que passam a se mover com uma
velocidade relacionada ao seu potencial zeta. Essa velocidade ¢ medida por uma técnica
interferométrica a laser patenteada, chamada M3 PALS (espalhamento de luz com analise de

fases).

111.4.4 Preparo da suspensao de SWy-1

Adicionou-se 5,4 mg de argila SWy-1 a um erlenmeyer com capacidade para 100 mL
e, em seguida, e com pipeta volumétrica de (50,00 = 0,05) mL adicionou-se agua recém-
deionizada, mantendo-se o sistema durante 24 horas sob agita¢do ininterrupta em agitador

magnético, a fim de se obter uma suspensao estavel de concentragio 0,11 g L™

I1I. 4. 5 Preparo das solugdes

II1. 4. 5. 1. Preparo da solugdo de 8-HQ em dgua

A solugdo estoque de 8-hidroxiquinolina (8-HQ), de concentragio 1,1022x10~ mol L~
! foi preparada pela transferéncia quantitativa de 4,0 mg de 8-HQ sélida a um baldo

volumétrico de 25,00 £ 0,04 mL. No processo de dissolugdo foram acionadas 20 gotas de
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metanol e submetido a um aparelho de ultra-som durante 5 minutos em intervalos de 1
minutos, agitando-se a solu¢ao ao final de cada um desses intervalos. Sendo assim, somente
ao fim desse processo completou-se o volume do baldo com agua recém-deionizada. Além
disso, realizou um aquecimento da mesma durante 5 minutos a 40°C, completando a
dissolugdo da massa de 8-HQ adicionada. A solugdo obtida de coloragdo amarela foi mantida

sob refrigeracdo, devidamente vedada e na auséncia de luz.

1I1. 4.5. 2 Preparo da solugdo estoque de nitrato de ferro 111 octahidratado
O preparo da solugdo de solugdo estoque de Fe(NO;);.8H,O de concentracdo
5,38 x 102 mol L, foi preparada pesando a massa de sal conveniente e feita diluigoes

conforme necessidade. A padronizagao fora feita por titulometria de EDTA.

111.4.5.3 Preparo solugdo de cloreto de niquel (II) hexahidratado

Preparou-se uma solugdo estoque NiCl,.6H,0, de concentragdo 4,00 x 102mol L. A
padronizagdo fora feita por titulometria de EDTA.. Dilui¢des da solu¢do preparada foram

realizadas conforme necessario.

111.4.5.4 Preparo solugdo de cloreto de cobalto Il hexahidratado

Preparou-se uma solugdo estoque de cloreto de cobalto hexahidratado, de concentragio
4,73 x 10%mol L™, que foi padronizada por retrotitulagio com EDTA, em pH 10, utilizando
Negro de Eriocromo T como indicador. Dilui¢des da solucdo preparada foram realizadas

conforme necessario.

I11.4. 6 Preparo das amostras para leitura espectrofotométrica

As amostras foram preparadas fazendo-se adi¢des sucessivas de solugdo de 8-HQ ou
do ion metélico, diretamente a cubeta contendo 3,0 mL de dgua deionizada ou suspensdo
aquosa de argila, sendo as leituras espectrofotométricas feitas imediatamente apos uma série

de agitacdes manuais.

111.4.6.1 Sistema [8-HQ:H 0]

Por meio adi¢des de microvolumes da solucao recém preparada de 8-hidroxiquinolina,
a uma cubeta contendo 3,0 mL de &agua deionizada, no intervalo de concentragao de
(0,44 < C3.np<3,96) x 10° mol L. Ao final de cada adi¢do de 8-HQ, o sistema foi agitado
por cerca 30 vezes, pela inclinagdo da cubeta em um angulo de 180°, e em seguida o espectro

Uv-Vis foi obtido. O pH do meio foi monitorado ao longo do ensaio.



34

111.4.6.2 Sistema [SWy-1:8-HQ]

Foram adicionados microvolumes da solucdo preparada da solucdo de
8-hidroxiquinolina, @ uma cubeta contendo 3,0 mL da suspensdo de SWy-1, no intervalo de
concentra¢do de (3,0 < Cgpng < 68,0) x 10° mol L. Ao final de cada adicdo de 8-HQ, o
sistema foi agitado 30 vezes, pela inclinacao da cubeta em um angulo de 180°, ¢ em seguida a
leitura espectrofotométrica foi realizada. A suspensio da cubeta teve o pH medido no decorrer

das medicoes.
I11.4.6.3 Sistema [8-HQ:H,0]-M""

Foram realizadas adi¢cdes de microvolumes das solugdes de ions metalicos recém
preparada a uma cubeta contendo 3 mL de 4dgua recém deionizada e 0,16 mL da solucao de
8-HQ, a fim de se obter uma concentracdo do complexante organico de 6,00 x 10°mol L. Os
intervalos de concentracao obtidos pela adicdo de microvolumes de ions Fe(IIl), Ni(Il) ou
Co(II), sio respectivamente (0,16< Cgeqmy < 1,27) x 10-5 mol L, (4,0 < Cnin < 32,0) x10°
mol L'e (1,892 < Ccoqry < 13,444) x10° mol L' Ao final de cada adicao da solugdo de ions
metalicos, o sistema foi agitado 30 vezes, pela inclinacdo da cubeta em um angulo de 180°, e

em seguida obteve-se o espectro. Ao longo do ensaio o pH dos sistemas foram monitorados.

I11.4.6.4 Sistema [SWy-1:8-HQJ]-M""

Foram realizadas adi¢cdes de microvolumes das solucdes de ions metalicos M™ a uma
cubeta contendo 3 mL da suspensio de SWy-1 e 0,16 mL da solugdo de 8-HQ,
Cgng = 6,00 x 10° mol L. Os intervalos de concentracdo obtidos pela adicdo de
microvolumes de ions  Fe(Ill), Ni(Il) ou Co(ll), sdo  respectivamente
(0,10 < Creamy < 1,61) x 10° mol L™, (2,0 < Cni apy < 20,0) x10™° mol L', (1,892 < Ccomy <
13,444) x10° mol L', Ao final de cada adi¢do da solucdo de fons metalicos, o sistema foi
agitado 30 vezes, pela inclinagdo da cubeta em um angulo de 180° e em seguida obteve-se o

espectro. Ao longo do ensaio o pH dos sistemas foram monitorados.

II1.4.6.5 Sistema [SWy-1:M""]-8-HQ

Nessa etapa, realizou-se o estudo para o sistema contendo ions Fe(IIl) ou Ni(Il),
previamente na superficie da argila [SWy-1:M""] no qual foram adicionados microvolumes da
solucdo de 8-hidroxiquinolina a cubeta contendo 3,0 mL da suspensdo aquosa de SWy-1, e
em sistemas distintos 156 uL da solugio de Fe(III) obtendo Cremy=1,39 x 10”° mol L' e 108
uL da solugdo estoque de Ni(I) (Cniap= 1,8 x 10° mol L") e72 pL da solugio estoque de
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Co(II) obtendo Ccomy= 1,135 x 10° mol L. A solug¢do de 8-hidroxiquinolina foi adicionada
no intervalo de concentragdo de (0,367 < Cgpg <6,981) x 10° mol L’ para sistema na
presenca de ions Fe(IlI) e (4,0 < Cgug < 64,0) x 10 mol L™ para sistema contendo ions Ni(II)
e (4,409 < Cgpo< 44,090) x 10 mol L™ para Co(Il). Apés cada adi¢do de 8-HQ em ambos
os estudos, a cubeta foi inclinada em um angulo de 180° por 30 vezes, de maneira a

homogeneizar o sistema, e obter o espectro. Mediu-se o pH da solucdo entre algumas leituras.

111.4.7 Preparo dos compositos para estudo em estado solido

Os compositos em estado solido, para estudo de analise térmica e difratometria de

raios X, foram preparados segundo o procedimento a seguir.

III. 4. 6.1 Sistema M(II)-[8-HQ:SWy-1]

1- Suspensdes metanolica de argila foram preparadas a partir da adigdo de 100 mg de SWy-1,
(25 mL), as quais foram mantida sob agitacdo magnética por 24 h, preparou-se 2 suspensdes
em separado, M"'= Fe(III); Ni (II);

2- Adigdo de uma massa de 10,0 mg de 8-HQ (10% mgno/mswy-1) @ cada uma, mantendo
novamente a suspensao sob agitacao por 24 h;

3- Adi¢do de uma massa de 0,018 g Fe(NO;3); ou de 0,0476 g de NiCL.6H,O (10%
mMm/mcompésim), a suas respectivas suspensoes repetindo o procedimento de agita¢ao por 24h;
4- Ambas as suspensoes, para procedimento de secagem (eliminagdo do solvente, metanol),
foram cobertas com papel de filtro e dispostas em capela sob exaustdo continua, para

evaporagao natural. Posteriormente foram armazenadas em frascos tipo ependorf®.

I11.4.8 Estudo adsortivo

Os estudos adsortivos foram executados tomando uma massa fixa de adsorvente,
0,11 g L, em dois sistemas, o primeiro empregando argila SWy-1 pura e outro tomando o
composito [SWy-1:8-HQ], sendo a Cg.pig = 10% m/m.

A suspensdo de argila foi preparada conforme o item IIl.4.4 ¢ foram transferidas sob
agitacdo constante aliquotas de 10,00 mL em pipeta volumétrica a tubos do tipo falcon (15
mL). O composito fora preparado mediante adicdo de microvolume da solucdo de 8-HQ,
correspondente a 10 % de adsorvente, sendo submetido a sonicagdo por um tempo total de

25 minutos, com intervalo para substituicdo da 4gua do banho.
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Apo6s um periodo de 24 horas de repouso os ions metéalicos foram adicionados em
microvolumes, tomando 10 pontos, em triplicata no intervalo de concentragio:
Fe(III) (5,58 < Cream < 558,45) mg L™ e Ni(II) (5,86 < Cnian < 586,39) mg L™, T = (25 + 2)
°C e pH 6,0, sendo na sequéncia submetidos a sonicagdo por 25 minutos intervalado para

troca da agua do banho.

Posterior a adi¢do dos ions os sistemas foram centrifugados por 30 minutos a 3000 rpm,
sendo coletado o sobrenadante em frascos plasticos de 25 mL e realizado a determinagao da
concentragdo em equilibrio de M™ por absor¢do atdmica por chama, gis Ar-acetileno. A
concentragao adsorvida foi obtida mediante a diferenga da concentragao total ¢ concentracao

em equilibrio.

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 Caracterizagao do adsorvente: tamanho de particula, potencial Zeta e CTC

Para caracterizagao da superficie da argila pré e pos-tratamento, foi realizado o ensaio
de distribuicdo e tamanho de particula médio e em paralelo o potencial Zeta médio, uma vez
que o comportamento da carga de superficie fornece informacdes fundamentais para a
avaliacdo da estabilidade das suspensdes e principalmente para a compreensdo da interagdo
entre o adsorvente e o adsorbato (COTTET, 2014) ja& que o processo de adsorg¢do ¢
impulsionado principalmente por forgas eletrostaticas.

Por meio dos dados obtidos, dispostos na Tabela 1, ¢ possivel observar a
diminuicdo do tamanho de particula em suspensdo para argila tratada na forma pura e

composito(argila-8-HQ) bem como a consequente diminuicao do potencial Zeta.

Tabela 1: Caracterizagdo argila bruta e tratada.

SWy-1 Tamanho particula (nm) Pot. Zeta (mV) CTC meq/100g
Bruta 533,00 + 13,35 - 32,10 +£0,84 58,90 £ 8,15
Tratada 372,50 + 6,393 - 53,30+ 0,65 80,06 £2,31
Bruta — 8-HQ 524,40 + 18,94 -32,90 £ 0,82 -
Tratada — 8-HQ 278,40 = 13,89 - 47,80+ 0,35 -

A avaliagdo dos resultados do potencial Zeta apresentados na Tabela 1, exibem um
decrécimo quando o complexante organico esta presente, sugerindo sua imobilizacdo na
superficie da argila. Potencial Zeta ¢ um parametro que reflete a carga eficaz na dispersao de
particulas, que pode ser influenciado por uma distorcdo da atmosfera ionica e adsorcao

(ZHAO, 2014).
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Os dados de capacidade de troca cationica (CTC) corroboram com os resultados
anteriores de potencial Zeta e Tamanho de Particula, também apresentando um incremento
para a argila tartada e indicando que do ponto de vista de aplicagdo como adsorvente, o

tratamento empregado, melhora a capacidade adsortiva da argila montmorilonita.

IV.2 Estudo Uv-Vis dos sistema em meio aquoso

IV.2.1 Estudo dos sistemas aquosos na auséncia de ions metalicos

V. 2.1.1 Sistema [H,0:8-HQ]

Inicialmente,  investigou-se =~ o  comportamento  espectrofotométrico  da
8-hidroxiquinolina em solucdo aquosa, Figura 3. A presenca de diferentes espécies em
solugdo ¢ revelada pelo perfil dos espectros, com bandas de absor¢do caracteristicos: espécie
dimérica (8-HQ),, com Amax 239 nm e mondmero, 8-HQ com A,y 257 nm. E estabelecido um
equilibrio entre as espécies, com o equilibrio deslocado no sentido de formagao do dimero (8-

HQ),, conforme a equacgao 1:

: b ’ (1)

_ 7
Kdimeriza(;ﬁo - 1:0 x 10
*Fonte: (AMATI et al., 2007); modificada pelo autor

Observou-se na Figura 3a, o aparecimento e intensificacdo da banda em 239 nm
correspondente a espécie dimérica, consoante ao aumento da concentragdo da 8-HQ na
solu¢do. A Figura 3b tem-se o espectro de Uv-Vis para a Cgpg = 1,32x10° mol L
desconvoluido, ficando evidente a presenca em solu¢do aquosa das duas espécies em

equilibrio, sendo (8-HQ), com Apax 239 nm e (8-HQ) com Ayax 257 nm.
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Figura 3. a) Sistema [8-HQ-H2O]: conjunto de espectro obtido a partir de concentragdes crescentes de 8-HQ
( 0,44 < C8-HQ < 3,96 x 10-6 mol L-1). b) desconvolugdo da curva 1,32x10-5 mol L-1 . Espectros ndo
diferenciais T=(25+2)°C—-pH 6

239 nm a
Conc. final 8-HQ - mol L 1,25
4,4088)(10_6 .
a -
——58176x10" 1,004
1,3225x1 0® [8-HQ-H,0]
-5 i
——— 1,7625x10 0.75
-5
2,2044x10 <
\ -5 0,50 4
\ — 2,6453x10
\ -5 on
3,0862x10 . "\I""L"'l
-5 - -
—— 3,9679x10 0.25 l
0,00 -
T T T
——— | 220 240 X(nm) 260 280
T T T v T =
220 240 A(nm) 260 280

V. 2.1 2 Sistema [SWy-1:8-HQ]

Moléculas organicas sdo largamente utilizadas para mapear ou detectar os sitios de
adsor¢ao de argilas, devido a sua facil adsorcao e detecgdo através de espectrofotometria de
UV-visivel e fluorescéncia.

Como exemplo tem-se o corante azul de metileno, corante cationico que constitui boa
sonda para avaliagdo de sistemas micro heterogénea, como se configura o sistema em questao,
argila em suspensdo. Uma vez que este exibe comportamento caracteristico em fun¢do de sua
concentragdo em solucdo, formando diversas espécies como mondmeros, com absor¢do em
diferentes comprimentos de onda como fun¢do do pH, dimeros moleculares ou mesmo
trimeros e agregados maiores (SARTORI et al., 2011).

Entretanto, apesar das boas caracteristicas como sonda para sitios acidos, o corante
azul de metileno, ndo apresenta uma caracteristica importante no que se refere a possibilidade
de quelacdo de ions metalicos. Neste sentido, a utilizagdo da 8-HQ apresenta-se como uma
opcdo importante por sua caracteristica de agente quelante, seletivo em func¢do do pH,
permitindo, ndo s6 a atuagdo quanto sonda, mas também enquanto agente quelante.

Dessa maneira, estdo representados na Figura 4 os espectros obtidos para a
investigacdo da interagdo do complexante organico 8-HQ com o sistema micro heterogéneo,
constituido pela argila em suspensdo, no intervalo de concentragio de 8-HQ de:
(0,3 < Cgpg <6,8) x10™ mol L'l, bem como a desconvolugdo da curva Cg.po= 5,2 x 10 mol

L-l
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Figura 4. a)Sistema [8-HQ-SWy-1] conjunto de espectros referentes as adicdes de 8-HQ a suspensao
de SWy-1 (03 < C8HQ < 6,8 x10-5 mol L-1. b) Desconvolugio curva
C8-HQ = 5,2 x 10-5 mol L-1. Espectros ndo diferenciais T = (25 + 2) °C; pH 6

1,4

239 nm Concentrago final de
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—3,0x 10° mollL " C,,=52x10"molL’
A 257 nm — 5,0 x 10° moliL 257 nm ey
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s
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e 2,7 x 10 mol/L . ; \
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e 4,0 x 10 mol/L 0,4
m— 4,5 x 10°° mol/L "
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e 6,4 X 10°° mol/L " b

0,7 4
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0,0 T
0,0 _M‘ . 250 A/ nm 300
200 250 Anm 300
A avalicdo destas curvas permite inferir:
1- Presenca do mondmero protonado nos sitios acidos da argila, observado pelo aumento
da intensidade da banda em 257 nm;
2- Observa-se o aparecimento e intensificagdo da banda em 239 nm, atribuido a presenca

do dimero (8-HQ),, para as concentragdes de 8-HQ  superiores a
2,7 x 10° mol L', como consequéncia da saturacdo dos sitios 4cidos da SWy-1 pelo

mondomero.

V.2.2 Estudos do sistema aquoso [8-HQ:H;O] na presenca de ions metalicos

1V. 2.2.1 Sistema [H,0:8-HQ] — Fe(IIl)

Na Figura 5 estdo representados os espectros obtidos para a investigagdo do sistema
Fe(IIT)-8-HQ em meio aquoso. O conjunto de espectro foi obtido apoés a adi¢do gradual de
ions Fe(II) no intervalo de (0,16 < Cgeamy< 1,27) x 10° mol L sobre o sistema aquoso de

[H,0:8-HQ], Cs.o=6 x 10° mol L,
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Figura 5. Sistema [H20:8-HQ] — Fe(Ill) conjunto de  Figura 6. Relacio AxC (Fe(Ill)) obtidos da
espectro obtido a partir de adigdes crescente de ions Figura 5, em 239 nm e 248 nm (Fig. 5)

Fe(Ill) (0,16< CFe(Ill) < 1,27) x 10-5 mol L.

Espectros ndo diferenciais T = (25 + 2) °C; pH 6
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Com o aumento da concentracdo de ions Fe(IIl) no sistema, se torna evidente o
aparecimento de uma banda de absor¢do com méaximo em 248 nm e consequente diminuigao
de intensidade da banda referente ao dimero (8-HQ),, com Anyax 239 nm. Entende-se que o
aparecimento e intensificacdo da banda com A 248 nm, corresponde a espécie complexa

formada, em meio aquoso, conforme apresentado no Modelo 1.

Modelo 1. Complexo (8-hidroxiquinolina)ferro(III)

Fe(IIl) +

As condi¢des experimentais empregadas, para o sistema aquoso [H,O:8-HQ], pH 6,0
explica a baixa intensidade da banda corresponde ao complexo 8-HQ - Fe(IIl), com absor¢ao
maxima em 248 nm, visto que nesse pH ha o estabelecimento de distintos equilibrios entre
espécies do ion metalico em solugdo aquosa, na forma de hidroxocomplexos, 1:2 e 1:3; com
contribuicdo de cerca de 50 % para cada espécie (BAES,1976). Outros equilibrios poderiam
estar se estabelecendo entre as espécies de hidroxocomplexos e a 8-HQ além da formagao de
espécie mononuclear (8-HQ - Fe(Ill); B; = 12,85; B, = 25,45; B3 = 36,95) (TURNQUIST e

SANDELL, 1968). Assim, ¢ possivel, como observado em estudo anteriores do mesmo
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sistema na presenga de ion AI(III) (FRANZIN, 2013), uma diminuicdo consideravel na
espécie Fe(Ill) e como consequéncia na concentracdo do complexo mononuclear, refletindo-
se na intensidade da banda correspondente. A presenca de outras espécies complexas em
solugdo pode ser sugerida a partir da lei de BEER (Figura 5).

Uma vez que o ion Fe(Ill) forma de preferéncia complexos com ligantes que se
coordenam por meio de dtomos de oxigénio (O) (LEE, 1999), no caso da 8-HQ sitios acido
com o grupo OH — fendlico e ndo com o nitrogénio N — basico (N-piridimico), com vistas ao
complexante, este fato corrobora com a baixa absortividade molar do complexo referente aos
ions ferro, quando comparados ao complexo formado com ions aluminio (resultado de estudos
anteriores), € 30444 ¢ 70090 L mol” cm™, respectivamente, (Figura 6).

O deslocamento hipsocrdmico verificado no comprimento de onda de maxima
absor¢ao (Amax) para o complexo Fe(Ill) em relagdo ao Ni(II) e Co(II) bem como quando
comparado a resultados de estudos anteriores empregando ions AI(III), Cu(Il), corrobora com
a proposta de complexagao preferencial com os atomos de O do grupo OH fendlico da §-HQ.
Este deslocamento evidencia a presen¢a de uma transi¢do eletronica mais energética, o que
permite sugerir uma menor estabilidade para o complexo formado com os ions

Fe(I1I) (LEE, 1999).

IV.2.2.2 Sistema [H,0:8-HQ]-Ni(IT)

Na Figura 7 esta representado o conjunto de espectros obtido para o sistema aquoso
[8-HQ:H,O]-Ni(II). O presente estudo foi levado a cabo a partir de adi¢des graduais de ions
Ni(II), no intervalo de concentrag¢@o (4,00 < Cniarn < 32,00) x 10 mol L'l, sobre o sistema
aquoso [8-HQ:H,0], Cg_o= 6,0 x 10° mol L.

A partir da analise do conjunto de espectros, verifica-se que com o aumento da
concentragdo de ions Ni(Il) h4a o decréscimo da banda de absor¢cao em A 239 nm, referente a
espécie dimérica (8-HQ),, e consequente aparecimento e intensificagdo da banda de absorgao
em A 254 nm. Tal comportamento permite sugerir que hd a formag¢do do complexo
[Ni(8-HQ),] ™™ em meio aquoso, conforme sugere o0 Modelo 2. A discrimina¢do do sinal em
254 nm torna-se evidente a partir das primeiras adi¢des de ions Ni(Il), dessa maneira a
evidéncia de formagdo desse complexo ¢ dada em solugdo levemente concentrada, até o
ponto em que as moléculas de complexante organico (8-HQ) disponiveis foram consumidas

pelos ions metalicos presentes em solugao.
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Figura 7. Sistema [H,O:8-HQ] - Ni(III) Figura 8. Relacio AxC (Ni(II)) obtidos para
conjunto de espectro obtido a partir de adigcdes obtidos da Figura 7, & 239 nm e 255 nm
crescente de ions de Ni(II),

(4,0 < CNi(Il) < 32,0) x10° mol L
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Por meio dos coeficientes de absortividade molar obtidos pela Lei de Beer,
representado na Figura 8, ¢ possivel justificar a baixa intensidade absor¢do da banda de

7™ (A 255 nm), quando comparada a

absorcdo referente ao complexo formado [Ni(8-HQ)
espécie dimérica, A 239 nm, com &= 21761 L mol™ cm™ (Figura 7), uma vez que o complexo
possui menor constante, sendo = 11.527 L mol™ cm™ .

Uma analise comparativa dos sistemas de Fe(III) com os sistemas de Ni(Il) é possivel
inferir uma maior estabilidade do complexo formado com ions Ni(Il), [Ni(8-HQ).| ™™, que
apresenta A 254 nm, uma vez que visualiza-se um deslocamento batocromico (Figura 9), em
relagdo ao complexo de ions Fe(IIl) que possui Ana.x 248 nm. Por outro lado a sensibilidade do
sistema a estes ions possui comportamento inverso a medida que o complexo [Fe(8-HQ),| ™
possui um coeficiente de absortividade molar superior ao do Ni(Il), com ¢ iguais a 30444 ¢
11825 L mol™ cm™ respectivamente. Dessa maneira o sistema possui maior sensibilidade a

presenca do ion Fe(III), visto a menor concentragao de ion necessaria para discriminagao do

sinal correspondente ao complexo, dada a partir de Cgeir > 3,766 x 10°mol L.,
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Figura 9. Sobreposicdo sistema [8-HQ-H20] na
presenca de ions Fe(Ill) e Ni(ll); Visualizagdo
deslocamento batocrdmico (seta preta)
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Modelo 2. Complexo mono(8-hidroxiquinolina)niquel(Il)

Ni(Il) +

IV.2.2.3 Sistema [H,0:8-HQ]-Co(IT)

O conjunto de espectros obtido para o sistema aquoso [8-HQ:H,O]-Co(II) esta
representado na Figura 10. O mesmo foi obtido a partir de adigdes graduais de ions Co(II), no
intervalo de concentragdo (3,15 < Ccoan < 31,5) x10® mol L', sobre o sistema aquoso
[8-HQ:H,0], Cg.o= 6,0 x 10° mol L™,

A partir da andlise do conjunto de espectros, verifica-se que com o aumento da
concentragdo de ions Co(II) ha o decréscimo da banda de absor¢ao em A 239 nm, referente a
espécie dimérica (8-HQ),, e consequente aparecimento e intensificagdo da banda de absorcao
em A 253 nm. Tal comportamento permite sugerir que ha a formacdo do complexo
[C0(8-HQ),1]+2'n em meio aquoso. O sinal em A 253 nm torna-se definido a partir da
concentragdo de Co(I) = 1,153 x 10° mol L™, sugerindo o decréscimo da concentragdo das

moléculas de complexante organico pelos ions metalicos presentes em solucgdo.
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Figura 10. Sistema [8-HQ:H,0O]-Co(II): conjunto de espectros obtido pela adi¢io crescentes de Co(Il),
B, 15<Ceoay<31,5) x10° mol L. Csno= 6,0 x 10° mol L. Espectros ndo diferenciais. T= (25+2) °C, pH 6.
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Por meio da relacdo A x Ccoar, apresentada na Figura 11, é possivel verificar a
presenga de dois grupos, com espécies distintas em solugdo, tendo em vista o comportamento
observado pelo desvio da Lei de Beer. A correlacdo para as primeiras adi¢des de Co(II),
segmento azul, exibem um € 9.234,6 L mol™' cm™, ao passo que as cinco Gltimas adi¢des de

Co(II) (segmento vermelho) apresentam € equivalente a 5.533,6 L mol™ cm™.

Figura 11. Correlagdo A x Ccoq para 253 nm, obtida a partir da Figura 10
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O comportamento exibido na Figura 11 esté relacionado com o conjunto de espectros
da Figura 10, na qual nota-se que o sinal de absor¢dao em A 253 nm nao define-se com as
primeiras adi¢des de ions Co(Il), tornando-se bem definido a partir das adigdes finais, a partir
de Co(Il) com concentragdo superiores a 1,89 x 10 mol L, com predominancia da espécie
complexa, que absorve em A 253 nm.

A avaliacdo do desvio observado na relagdo A x Ccoq permite sugerir um
favorecimento da formacdo do complexo nas menores concentracdes, fato ditado pela
constante de complexagdo, aliado a possibilidade interacdes eletrostaticas para as maiores
concentragdes de ions Co(IIl), elementos que contribuem para a alteragdo da absortividade
molar da espécie (SKOOG, 1995) e ainda a menor estabilidade do complexo formado com
Co(II) quando comparado ao ion Ni(Il), tendo respectivamente absor¢do com A em 253 e

254 nm.

IV.2.3 Estudo Uv-Vis do compdsito [SWy-1:8-HQ] na presenca de ions metalicos
1V.2.3.1 Sistema [SWy-1:8-HQ] — Ni(I11I)

O espectro Uv-Vis representado na Figura 12- a foi obtido pela adi¢do gradual de ions
Ni(II), a suspensdo aquosa [SWy-1:8-HQ], Cguo= 6,0 x 10° mol L', no intervalo de
concentragio (2,0 < Cyian < 20,0) x 10° mol L™,

Uma andlise da Figura 12 - a, em consonancia com suas respectivas desconvolugdes,
representadas na Figura 12 b-e, possibilita verificar que com o aumento da concentragao de
ions Ni(Il) ocorre a diminui¢do da banda de absor¢do em A 239 nm, referente ao dimero
(8-HQ),, concomitantemente ao aparecimento e intensificagdo de dois sinais, o0 primeiro uma
banda em A 257 nm, bem como um ombro em A 274 nm. A absor¢do em A 257 nm sugere a

formagao de uma nova espécie complexa com a argila.
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Figura 12. Sistema [SWy-1:8-HQ]-Ni(II): a) adi¢do em concentragdo crescente de ions Ni(Il) a
[SWy-1:8-HQ] (2,0 < Cyi apy < 20,0) x10°® mol L. b-e) Desconvolugdes das curvas referentes as Cyian
(0;0,6; 1,0; 1,6) x 10° mol L'I.Espectros ndo diferenciais. T=(25+2) °C, pH 6.
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A relacdo A x Cyimy, representada na Figura 13, permite verificar o decrescimo da
absorbancia da espécie com Ap,x em 239 nm concomitante ao aumento da absorbancia da
espécie em Ap,, 257 nm e discreto aumento da banda com absor¢do em 274 nm. Observa-se
que p coeficiente de absortividade molar (¢) da banda com Ay €m 257 nm (curva vermelha),
apresenta valor de 10.555 L mol™ cm™, inferior ao obtido para o mesmo ion quando estudado

em sistema aquoso [8-HQ:H,O], o qual € foidea 11.527 L mol™ cm™.
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Figura 13. Correlagdo A x Cyan para 239 nm, 257
nm e 274 nm, obtida a partir da Figura 12.
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A Figura 14 apresenta o estudo comparativo entre o sistema aquoso, [8-HQ:H,0], e
suspensao, [SWy-1:8-HQ], na presenca de ions Ni(II). A andlise das curvas evidencia um
deslocamento batocromico de A 254 nm para A 257 nm na presenca de argila, o que indica a
formacdo de um complexo ternario de  maior estabilidade do  tipo
{[Si-O], - [Ni(IT)-(8-HQ),]} *™* (SIGEL, 1980).

O aparecimento do ombro de absor¢do em A 274 nm, visualizado na Figura 14, ¢
elucidado pela curva azul, diferencial, Figura 185, ¢ atribuido a maior contribuicdo do grupo
OH fendlico na complexacao (SILVERSTEIN et al., 1979). Esse comportamento também foi
observado para o sistema na presenga de ions Fe(Ill) e em estudo anteriores ions Zn(Il) e

AN(TII).
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Figura 14. Sobreposigao dos espectros. Visualizagdo Figura 15. Sobreposicio sistema na presenca
do deslocamento batocromico (seta horizontal) e (—) e auséncia do fon Ni(Il) (-—); diferencial:
efeito hipercromico (seta vertical). (—).
Csno=6x10" mol L™, pH 6
08 239 m 12 —— [SWy-1:8-HQNi(l) - ., = 2.0 x 10°
- - [SWy-1:8-HQ] - C,, = 6,0x 10°
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V.2. 3.2 Sistema [SWy-1:8-HQJ-Fe(lIl)

Na Figura 16, estdo representados os espectros eletronicos, e suas respectivas
desconvolugdes, obtidas a partir dos estudos espectrofotométrico do sistema aquoso
[SWy-1:8-HQ] com adicdo de ion metalico, Fe(Ill) no intervalo de concentracao
(0,10 < Creqmy < 1,61) x 10 mol L', com Cg.o=6x 10 mol L™,

A partir da andlise da Figura 16 a, se torna evidente o comportamento semelhante ao
observado para o sistemas anteriormente estudado empregando ions Al(III), Ni(Il)
[SWy-1:8-HQ] — M™. Assim, com o aumento da Creqmny ocorre a diminuigdo de intensidade
da banda em 239 nm, referente a espécie dimérica, (8-HQ),, e o conseqiiente aparecimento ¢
intensificagdo de duas bandas de absor¢ao, presentes em A= 258 nm e A= 272 nm.

A presenga ¢ a evolugdo destas bandas com a adi¢ao do ion Fe(IIl) fica evidenciado a
partir das curvas apresentadas na Figura 16 b — e resultado da desconvolucao das curvas
originais, individuais, obtidas apds cada adi¢ao de ions Fe(III).

A absor¢do em A= 258 nm ¢ caracteristica da presenga de uma nova espécie complexa
formada com a SWy-1. A Figura 17 apresenta a superposi¢do dos espectros obtidos para os
sistemas aquosos € em suspensdo da argila, evidenciando o deslocamento batocromico.
Conforme foi sugerido em estudos anteriores, empregando ions Al(III), Zn(Il) (BINHARDI,
2010) e Cd(II) (RODRIGUES, 2007) realizados neste grupo de pesquisa, o que corrobora e

complementa a ideia de forma¢ao de um complexo ternario do tipo:
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{[>Si — O], [M(ID) - (8-HQ)J} ™™™
para n sendo o nimero de sitios de oxigénio (doadores); k o numero de ions ligantes . O par
de valores (n,k) pode assumir valores (1,1), (1,2) e (2,1), pelo menos trés espécies complexas

de ions Fe(Il)

distintas podem aparecer sobre o substrato da SWy-1 (SINGEL,1980).
adigdes crescente

Figura 16. Sistema [SWy-1:8-HQ] — Fe(IlD) a)
(0,10 < CFe(Ill) < 1,61) x 10° mol L™": b,c,d,e) desconvolugdes das curvas Fe(Ill) = (1,07; 3,22; 5,37,
7,52) x 10° mol L™. Espectros ndo diferenciais. Cg.yq= 6,0 X 10° mol L. T=(25+2) °C.
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Compostos ternarios, conforme apresentado anteriormente, induz a formacdo de
complexos mais estaveis, devido a interagdo mais forte dos ions com os ligantes,

contemplando a semelhanga dos sistemas investigados neste trabalho.

Figura 17. Sobreposi¢do dos espectros obtidos para os
sistemas estudados para a visualizagdo dos efeitos de
superficie causados pela SWy-1. Setas: Azul — efeito
batocrémico; preta: contribui¢do do grupo OH ligado ao
anel. C8-HQ = 6,0 x 10" mol L.

1,5

0,3 Fe(lll) - 8-HQ - SWY-1 (98,1459 x 10 mol L)

Fe(lll) -8-HQ-H,O (9,6696 x 108 mol |_'1)

220 240 A(nm) 260 280

O ombro observado em A = 272 nm, Figura 17, permite inferir que ha complexacao
bidentada (sitios: N-piridinico e grupo OH-fenolico) a considerar a intensifica¢do do sinal em
272 nm atribuido ao grupo OH-fenodlico (SILVESTEIN, 1979), conforme pode ser
evidenciado pela Figura 18, a qual apresenta os espectros obtidos para os sistemas,
[SWy-1:8-HQ]-M™, para M™ = Fe(Ill) e Ni(Il) sobrepostos, demostrando o efeito
hipercromico, para o sistema na presenca de ions Fe(IIl). Tal comportamento anteriormente
discutido, (sistema [H,O-8-HQ]-Fe(Ill)) indica a preferéncia de coordenagdo de ions Fe(III)
por atomos de O (grupo OH da molécula de 8-HQ e do grupo silanol do substrato).

Comportamento desta natureza foi observado no estudo do sistema em suspensdo
empregando o ions metalicos em pH 6 Zn(Il) (BINHARDI, 2010) e Al(I)
(FRANZIN et al.,2013).
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Uma analise comparativa dos sistemas estudados, na presenga de ions Ni(Il) e Fe(III),
Figura 18, possibilita sugerir que para este ultimo - [SWy-1:8-HQ]-Fe(Ill) — que h& maior
estabilidade elucidada por um deslocamento batocromico da banda de absor¢ao maxima do
complexo quando comparado ao de Ni(Il), Am.x 258 € 257 nm. O deslocamento batocromico
observado ¢ atribuido a contribuicdo mais efetiva do grupo OH, na coordenacdo de ions
Fe(III), levando em conta sua preferéncia por atomos de oxigénio, com a forma¢ao de um anel
de 5 membros que aumenta a estabilidade do complexo. Por outro lado, ocorre, paralelamente,
a interagdo do ion Fe(Ill) com os grupos silanois da SWy-1. O favorecimento destas
interagdes, seja com o grupo OH da molécula do 8-HQ ou do silanol, aumenta ainda mais a
estabilidade do complexo ternario.

A Figura 19 apresenta a relacdo absor¢do do sistema [SWy-1:8-HQ] em funcdo do
aumento da concentragdo de Fe(IIl). Observa-se o decréscimo da banda do dimero em 239 nm
com o consequente aumento da absorbancia em 258 nm e 272 nm atribuida a espécie
complexa e contribui¢ao do grupo OH fenolico.

Este complexo apresenta, além do ombro efetivo em A 272 nm, uma banda de
transferéncia de carga metal ligante (MLCT) (GHEDINI, 2002), o que contribui para o
aumento de estabilidade do complexo, exibindo um sinal de baixa intensidade com absorc¢ao
maxima em A = 585 nm, apresentado na Figura 20, correspondente a regido espectral do
laranja/vermelho cuja cor complementar varia do azul a tons esverdeados, como observado na

Figura 21.
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Figura 20. Sistema [SWy-1:8-HQ] — Fe(IIl): Figura 21. Fotos compositos solidos;
regido do visivel, adi¢des crescente de ions Fe(III) a- [SWy-1-8-HQ] e b- [SWy-1-8-HQ]-Fe(III)
(0,10 < Cpeqn <1,61) x 10° mol L. Espectros ndo

diferenciais. T= (25 £2) °C
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Estdo representados na Figura 21, imagem dos compositos solidos, na qual se verifica
a formacdo de um sélido de coloracdo verde caracteristico do compdsito
[SWy-1:8-HQ] (Figura 21-a) e para composito preparado na presenga de ions Fe(III), ha a
formacdo de wum sélido de coloracdo azul esverdeado [SWy-1:8-HQ]-Fe(Il)
(Figura 21-b), explicitando a cor complementar da regido de absorbancia no visivel,

demostrado pela Figura 20, contemplando a discussdo acima realizada de tal efeito.

V.2. 3.3 Sistema [SWy-1:8-HQJ- Co(Il)

O conjunto de espectros, representado na Figura 22, foi obtido pela adi¢do gradual de
ions Co(II), no intervalo de concentracdo (1,892 < Cco) < 13,444) x10® mol L'l, a suspensao
aquosa [SWy-1:8-HQ], Cs.o= 6,0 x 10 mol L.

A partir da andlise da Figura 22, verifica-se que com o aumento da concentragdo de
ions Co(IIl) ocorre a diminui¢do da banda de absor¢cdo em A 239 nm, referente ao dimero
(8-HQ),, concomitantemente ao aparecimento e intensificagdo da banda de absor¢do em A
256 nm, bem como de um ombro em A 271 nm. A absor¢do em A 256 nm caracteriza a
formacdo de uma nova espécie complexa com a argila do tipo

{[Si-O']a - [Co(IT)-(8-HQ),} >™* (SIGEL, 1980).
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Figura 22. Sistema [SWy-1:8-HQ]-Co(II): conjunto de espectros obtido pela adigdo de microvolumes da
solugdo de Co(Il) a suspensdo aquosa (1,892 < Ccoqr) < 13,444) x10° mol L™. Csno= 6,0 x 10° mol L.
Espectros ndo diferenciais. T = (25+2) °C, pH 6.
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O comportamento observado de surgimento e intensificacdo de duas bandas de

absor¢ao diferentes a partir do aumento da concentragdo de ions Co(Il) fica evidente a partir

da desconvolucao das curvas originais (Figura 14), apresentada na Figura 23 a-d.

Figura 23. Deconvolugdo das curvas referentes as concentragcdes de Co(II) de
(a: 1,89; b: 5,67; ¢: 7,56; d: 9,16) x 10° mol L. Cg 0= 6,0 x 10° mol L™,
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O complexo terndrio formado apresenta maior estabilidade comparado ao complexo
formado em sistema aquoso, [8-HQ:H,0], do tipo [Co(8-HQ),]™™. Uma vez que ocorre um
deslocamento batocromico das bandas de absor¢do referentes aos complexos formados,
variando de A 253 nm para A 256 nm, para o sistema aquoso € em suspensdo aquosa,
respectivamente, conforme visualizado na Figura 24.

Ainda, por intermédio da Figura 24, fica evidente a intensidade do ombro de absorcao
em A 271 nm. Esse ombro de absor¢do pode ser atribuido a maior contribui¢ao do grupo OH
fenolico na complexacdo (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979), efeito
proporcionado pela aproximacao do ligante e ion entre as lamelas da argila, o que auxilia na

maior estabilidade do complexo ternério formado.

Figura 24. Sobreposicdo dos espectros. Visualizagdo do deslocamento batocromico (seta horizontal) e efeito
hipercromico (seta vertical). Cg_HQ=6xlO'5 mol L. pH 6.
0,8

239 nm

0,6

0,4
<
0,2
— [8-HQ:H,0]-Co(ll) (C,,, = 9,46x10° mol L")
004 — [Swy-1:8-HQJ-Co(ll) (C, = 9,16x10° mol L™

220 ' 240 2 ('nm) 260 ' 280
A Figura 25 apresenta os coeficientes de absortividade molar obtidos pela
relagdio A x Ccoar. Nesta figura, fica evidente a existéncia de dois grupos distintos na
suspensdo. O grupo indicado pelo segmento azul correspondente as primeiras adigdes de
Co(II), onde ndo ha defini¢do da banda de absor¢do em A 256 nm (Figura 22). As suspensdes
com concentragdes maiores que 7,56 x 10° mol L o & encontrado de 4480,9 L mol” cm™ ¢
atribuido a formacao de novas espécies.
Por meio do primeiro segmento obtido, pode-se inferir que o sistema [SWy-1:8-HQ] ¢
ligeiramente mais sensivel a adi¢do de ions Co(II), na suspensdo mais diluida que o sistema
[8-HQ:H,0], fato que contribui para sugerir o aumento de estabilidade da espécie ternaria

complexa.
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Figura 25. Correlagdo A x Ccoqny para A 256 nm e 271 nm, obtida da Figura 22
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Por meio de uma andlise dos resultados espectrofotométricos do presente ion em
relagdo a interacao dos ions Ni(II) e Fe(IIl) no composito binario [SWy-1:8-HQ], verifica-se a
superior estabilidade do complexo na presenca de Fe(IlI), com absor¢do maxima em Amax 258
nm, seguido de Ni(Il) com Anax 257 nm, sendo possivel propor uma ordem de estabilidade

para o complexos formados, baseado na absor¢ao maxima: Fe(III) > Ni(II) > Co(II).

IV.2.4 Estudo Uv-Vis do compdsito [SWy-l:M“+] com adicao de 8-HQ

V. 2.4. 1 Sistema [SWy-1:Fe(IIl)] — 8-HQ

Estdio representados na Figura 26, os espetros Uv do sistema
[SWy-1:Fe(Il)]-8-HQ a partir da adicdo em concentragdes crescentes do complexante
organico, 8-HQ, (0,367 < Cs.yg <6,981) x 10” mol L' a suspensdo aquosa do compésito
[SWy-1:Fe(III)], para Creqmy 1,61 x 10° mol L™

O perfil dos espectros Uv-Vis, Figura 26, demostra que a medida que a concentracao
de 8-HQ aumenta, ocorre simultancamente o aparecimento da banda em
A =258 nm e ombro em A = 272 nm. Ap0s sucessivas adi¢des hé a intensificacdo da banda
com absorbancia maxima em 239 nm, correspondente a espécie dimérica, indicando a
saturacdo do sistema e consumo (complexacdo) dos ions metalicos que estdo associados ao

substrato, argila SWy-1.
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Figura 26 - Sistema [SWy-1:Fe(I1I)]-8-HQ: a) conjunto de espectro obtido a partir de adi¢es crescente
de 8-HQ (0,37 < Cg.50<6,98) x 10° mol L™. b, ¢, d, €) Desconvolugdes referentes as concentracdes de
8-HQ de (3,31; 4,77; 5,51) x 10° mol L. Espectros ndo diferenciais.
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Conforme o observado para o sistema [SWy-1:Fe(Ill)]-8-HQ (Figura 26) em
comparara¢ao ao sitema [SWy-1:8-HQ]-Fe(IIl) (Fig. 16), ha a semelhanca dos sinais com
absorbancia maxima em 258 e 272 nm correspondente respectivamente, a formagdo de uma
nova espécie terndria complexa, do tipo argila-Fe(Ill)-8-HQ, bem como sugestiona a uma
complexacdo bidentada sitios: basico - N-piridinico - e acido - OH-fenolico - sinal atribuido
ao grupo OH-fendlico (SILVESTEIN, 1979).

A avaliagdo da Figura 27, quando altera-se a ordem de preparo do sistema
adicionando primeiro o Fe(IIl) na suspensdo, ha a intensificacio da banda da espécie
dimérica de 8-HQ com o aumento da concentracao do ligante, o que sugere maior dificuldade
da 8-HQ complexar o ion. Assim ¢ visualizando-se um efeito hipercrémico para o sistema
com adi¢do de ion metalico ao compdsito binario, sistema [SWy-1:8-HQ]-Fe(Ill) (curva
preta). E possivel sugerir que para o sistema contendo o ion Fe(III) previamente na superficie
da argila, em pH 6 ha a contribui¢do de espécies na forma de hidroxocomplexos (BAES,1976)

interagindo no substrato argila, dificultando a interacao, conforme mencionado anteriormente.
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Figura 27. Sobreposi¢do espectros normalizados  Figura 28. Relagdo AxC (8-HQ) para . 239, 258
sistemas [SWy-1:8-HQ]-Fe(Il) e [SWy-1:Fe(IlI)]- e 272 nm obtidos da Figura 26
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A partir da curva AxCg.pq, representada na Figura 28, pode-se atestar a sensibilidade
do sistema para a formagdo do complexo, ja que possui significativa absortividade, com
destaque para a banda em 258 nm com maior coeficiente de absortividade molar (¢ = 2867 L
mol” cm™), corroborando para a ideia discutida de formagio do complexo ternério do tipo:

{[>Si — O [Fe(lID) - (8-HQ)l}"™
para n sendo o numero de sitios de oxigénio (doadores) ¢ k o numero de ions ligante

(SIGEL, 1980).

V. 2.4. 2 Sistema [SWy-1:Ni(Il)]-8-HQ

O conjunto de espectros apresentado na Figura 29 foi obtido pela adi¢do de
concentragdes crescentes de 8-hidroxiquinolina, no intervalo de (4,0 < Cgpq < 68,0) x 107

mol L'l, a suspensdo aquosa do composito [SWy-1:Ni(II)], Cniany= 1,8 x 10° mol L.
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Figura 29. Sistema [SWy-1:Ni(Il)]-8-HQ: conjunto de
espectros obtido pela adicdo de 8-HQ,
(4,0 < Cgo< 64,00)x 10° mol L', T=(25+2), pH 6
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Mediante a avaliacdo das curvas obtidas, verifica-se que a partir das primeiras adi¢des
de moléculas de 8-HQ hé o aparecimento e intensificacdo da banda de absor¢do em A 256 nm,
atribuida ao complexo e em concentracdes de 8-HQ maiores que 4,0 x 10° mol L' , ha
discriminacao da banda de absor¢do em A 239 nm, da espécie dimérica de 8-HQ. A partir de
concentragdes de 8-HQ maiores Cs g > 2,0 x 10° mol L™ ha o aparecimento ¢ intensificagdo
do ombro observado em A 273 nm.

A intensificacdo da banda de absorcdo em A 239 nm, correspondente a espécie
dimérica do complexante organico 8-HQ, indica a saturacdo do sistema, ou seja, a
complexac¢do dos ions metalicos inicialmente associados ao substrato, argila.

A desconvolucdo das curvas apresentadas na Figura 30 a — d, evidenciam a evolugdo
das bandas de absor¢do, anteriormente citadas, a partir da adi¢do gradual de complexante

organico (8-hidroxiquinolina).
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Figura 30. Desconvolugoes das curvas sistema [SWy-1:Ni(Ill)]-8-HQ (Fig. 23)
concentragdes de 8-HQ de (0,4; 3,2; 4,8; 6,4) x 10° mol L™,
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O aparecimento das bandas de absor¢do em A 256 nm e 273 nm foi visualizado

também para o sistema [SWy-1-8-HQ]-Ni(Il), corroborando para a ideia de formacao de uma
nova espécie ternaria complexa, do tipo {[Si-O7], - [Ni(ID-(8-HQ)} *™*, assim como a
complexagdo com forte contribui¢do do grupo OH fenolico, atribuido ao sinal em A 273 nm,
como pode ser visualizado na Figura 31, como discutidos anteriormente no item [V.2.3.1.

A absor¢ao acentuada das bandas nos A 256 nm e 273 nm, do sistema
[SWy-1:Ni(II)]-8-HQ pode ser visualizada na curva vermelha Figura 32, estabelecendo uma
analise comparativa com o sistema apresentando de ions Fe(III) no substrato argila. O sistema
na presenca de ions Ni(Il) mostra um efeito hipercromico intenso para ambas as bandas
indicando a maior interacdo e estabilidade do ion metélico na estrutura da argila com o
complexante orgdnico em excesso, em cocordancia com o estudo em sistema aquoso
[8-HQ-H,0]-M™, M"=  Fe(ll) e Nidl)), no qual o  complexo
[Ni(8-HQ),] ™™ demostra-se mais estavel que o complexo de [Fe(8-HQ]™™, visto o

deslocamento batocromico apresentado.



Figura 31. Sobreposicdo dos espectros,
sistemas [SWy-1:8-HQ]-Ni(IlI) e [SWy-I:
Ni(Il)] — 8-HQ. Seta preta: contribuicdo do
grupo OH fendlico.

Figura 32. Sobreposicdo dos espectros
normalizados, sistemas [SWy-1:M""]-8-HQ;
M™= Fe(I1I) e Ni(Il) Cniap= 1,8 x 10° mol L ;
Creamn= 1,61 x 10° mol L™
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O conjunto de espectros eletronico representado na Figura 33 foi obtido pela adi¢ao

de volumes crescentes de

8-hidroxiquinolina,

no

intervalo de concentragdo de

(4,409 < Cs.no< 44,09) x 10° mol L', & suspensdo aquosa do compbsito [SWy-1:Co(II)],

Ccoan= 1,135 x 10° mol L.

Figura 33. Sistema [SWy-1:Co(II)]-8-HQ: conjunto de espectros obtido pela adicdo de microvolumes da

solugdo da solugdo de 8-HQ, (4,409 < Cg o< 44,09) x 10° mol L. Ceoy= 1,135 x 10™ mol L. T= (25+2) °C.
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Analisando os espectros obtidos, verifica-se que ja partir das primeiras adi¢cdes de
8-HQ hé o aparecimento e intensificacdo da banda de absor¢do em A 255 nm, enquanto que
em concentracoes mais elevadas a banda de absor¢do em A 239 nm torna-se mais
intensificada. O ombro observado em A 272 nm surge ¢ se intensifica a partir da quinta adigao
de complexante organico, Cs.ng > 2,204 x 10° mol L.

A intensifica¢do da banda de absor¢do em A 239 nm, correspondente a espécie
dimérica do complexante organico, 8-HQ e sugere a saturagdo do sistema, ou seja, 0 consumo
(complexacao) dos ions metalicos inicialmente associados ao substrato, argila (Figura 33).

O aparecimento das bandas de absor¢ao préximos a A 255 nm e 272 nm foi visualizado
também para o sistema [SWy-1:8-HQ]-Co(Il), confirmando a proposta de formag¢ao de uma

+2-nk :
¥ assim como a

nova espécie ternaria complexa, do tipo {[Si-O7], - [Co(ID)-(8-HQ)y}
complexagdo com forte contribui¢do do grupo OH fenolico, atribuido ao sinal em A 272 nm,
como discutido anteriormente no item V.2.3.3.

A sobreposi¢do dos espectros obtidos para o sistemas [SWy-1:8-HQ]-Co(Il) e
[SWy-1: Co(II)]-8-HQ esta apresentada na Figura 34. Por meio da avaliacdo da figura, fica
evidente a melhor defini¢do dos sinais atribuidos ao complexo ternario e a contribui¢do do

grupo OH fendlico, respetivamente em Apn.x 256 nm e 272 nm, apresentado na curva preta

obtida para o sistema [SWy-1:8-HQ]-Co(II).

Figura 34. Sobreposicao dos espectros, sistemas [SWy-1:8-HQ]-Co(Il) e [SWy-1:Co(II)]-8-HQ.

0,0
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IV.3 Caracterizacio dos sistemas em estado sélido

IV.3.1Estudo microestrutural - Difratometria de raio X (DRX)

1V.3.1.1 Caracterizagdo argila pura e compdsitos

Os difratogramas obtidos para argila pura, SWy-1, e seus compositos
[SWy-1:8-HQ], [SWy-1:8-HQ]-Fe(1ll), [SWy-1:8-HQ]-Ni(Il), [SWy-1:8-HQ]-Co(Il),
[SWy-1: Fe(Ill)]- 8-HQ [SWy-1:Ni(I)]-8-HQ e [SWy-1:Co(II)]-8-HQ estao representados

nas Figuras 35 a 42, respectivamente.

Figura 35- Difratograma da argila pura, SWy-1. a Figura 36- Difratograma do composito [SWy-1:8-HQ].
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Figura 39. Difratograma do composito

[SWy-1:8-HQ]-Co(Il).
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Figura 41- Difratograma do composito
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Figura 40. Difratograma do composito

[SWy-1:Fe(IIT)]-8-HQ.
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Figura 42- Difratograma do compdsito

[SWy-1:Co(I1)]-8-HQ

1500
[— [SWy-1:Co(Il)}-8-HQ)
6,400°
1000
S
®©
8
[2])
g
£
500
M Q
0 T T T T T T T
40 5 10 15 20 25 30 35 40
20/°
difratogramas da argila pura e compoOsitos:

[SWy-1:8-HQ], [SWy-1:8-HQ]-M™", Figuras 35 a 42, verifica-se a presenga de reflexdes

agudas, 20 = 19,8°, 26,7° (bandas indexados como M e Q) referentes respectivamente a
montmorilonita (ELOUSSAIEF, JARRAYA ¢ MOURAD, 2009 ¢ ALVAREZ-PUEBLA et
al, 2004) e a impureza quartzo - SiO; - (CHARY et al., 2007 e DENG et al., 2011).

Nas Figuras 35 a 39 sdo observadas ainda reflexdes em 2 0 = 21° e 35° referente

respectivamente a quartzo (Q) e montmorilonita (M), que estdo mal definidas e ausentes nos

compositos com adigio de 8-HQ posterior ao ion, [SWy-1:M""]-8-HQ, Figuras 40 a 42.
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Tal fato também ocorre com as reflexdes em 26 = 19,8°, 26,7° que apresentam-se
pouco discriminadas e com base alargada nos difratogramas dos compositos,
[SWy-1:M""]-8-HQ, apresentados nas Figuras 40 a 42, o que sugere uma argila de carater
organofilica, com as moléculas organicas recobrindo a superficie do composito.

Bandas em 2 0 = 21°, 26,7, 50,3 ° e 60° referente a reflexdo das impurezas quartzo (Q)
e bandas 2 0 < 10° (reflexdo doo1), 19,8 ° e 32,2° referente a montmorilonita (M) sdo
caracteristicos em difratogramas desta espécie de argila conforme reportou estudo anterior
(DAR et al, 2013).

Os valores de espagamento basal foram obtidos na difracdo de raios-X para reflexdo
doo; , mediante a Lei de Bragg (4 = 2 d sen 0), para argila pura, SWy-1, e seus compositos
[SWy-1:8-HQ], [SWy-1:8-HQ]-M"" e [SWy-1-M""]-8-HQ, sendo M"" = Fe(III), Ni(Il) e
Co(II) estao dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de distancia interlamelar (dyg; / A) determinada para a argila pura e seus compdsitos

Composto 20 () doo; (A) Ad; (A) Ad;(A)
SWy-1 7,25 12,17 - -
SWy-1-8HQ, 5,31 16.64 4.15 -
[SWy-1:8-HQ] 6,53 13,45 1,28 -
[SWy-1:8HQ]-Fe(I1I) 5,60 15,53 3,01 1,73
[SWy-1:8-HQ]-Ni(II) 4,18 21,14 8,97 7,69
[SWy-1:8-HQ]-Co(II) 5,68 15,55 3,38 2,10
[SWy-1:Fe(III)]-8-HQ 5,69 15,49 3,36 2,08
[SWy-1:Ni(IT)]-8-HQ 5,72 15,22 3,05 1,77
[SWy-1:Co(1I)]-8-HQ 6,40 13,81 1,64 0,36

T - Dados retirados da referéncia (PASTRE et al., 2004)
Ad ;= diferenga do espaco interlamelar comparado a argila pura (SWy-1).
Ad,= diferenga do espaco interlamelar comparado ao compoésito [SWy-1:8-HQJ;

A partir da analise dos resultados apresentados Tabela 2, fica evidente o aumento do
espagamento basal da argila apds interagdes com o complexante orgénico,
[SWy-1:8-HQ], e ions metélicos, [SWy-1:8-HQ]-M"™', indicando assim a intercalagio dos
mesmos na argila independente da ordem de adi¢dao dos reagentes, corroborando a proposta de
formacdo de complexos ternarios, que vem sendo construida desde os ensaios
espectrofotométricos.

Comparando os resultados obtidos para os compdsitos na presenca de Fe(III), Ni(Il) e
Co(Il),  observa-se  maior  espagamento  interlamelar para o  composito,

[SWy-1:8-HQ]-Ni(Il), obtendo distincia dgo; de 21,14 A. Esse comportamento pode ser
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inicialmente  explicado pela maneira de intercalacio da espécie complexa
[Ni(IT)-8-HQ]*", sugerida de acordo com o Modelo 3, com base na dimensio da molécula de
8-hidroxiquinolina (BENTOUAMI e QUALI, 2005) e a presenga de aguas de hidratagdo
ligadas ao ion Ni(Il), conforme observado no estudo térmico deste composito, com etapa de
perda de massa em 128 °C, que sera discutido a frente no item IV. 3. 2. 3.

Este resultado obtido sugere que a espécie [Ni(I)-8-HQ]*" intercalada entre as lamelas
da argila apresenta tamanho superior ao observado nos demais sistemas, inclusive no estudo
do composito argila-8-HQ adsorvida, com 8-HQ em excesso, o qual exibe espagamento basal
de 16,64 A (PASTRE et al., 2004), conforme pode ser visualizado na Tabela 2.

Estabelecendo uma analise dos resultados de raios X obtidos para as diferentes ordens
de preparo dos compodsitos na presenca de ions M"" estudados, observa-se que
invariavelmente os compositos preparados primeiramente com adicdo de ions metalicos e
posteriormente de 8-HQ, exibem menor espagamento interlamelar, quando comparado aos

compositos com ordem inversa de preparo, com destaque para sistemas contendo Ni(II).

Modelo 3: Modelo complexo ternario argila-8-HQ-Ni(II)

SWy-1

1V.3.2 Estudo térmico

IV. 3.2.1 Caracterizacdo SWy-1 — pura

A Figura 43 representa o estudo térmico da argila, montmorilonita SWy-1 natural, em

atmosferas de ar sintético e de nitrogénio respectivamente.
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Figura 43 . Curvas TG/DTG - DTA, argila tratada, SWy-1, p 20°C
min-1; fluxo de nitrogénio 50 mL min”
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A analise do comportamento térmico da argila tratada, SWy-1, Figura 43, representa o
processo de perda de massa ocorrendo em trés etapas, curva TG, confirmadas pela DTG,
processos endotérmico, curva DTA, sendo: 1- eliminacdo de dgua de hidrata¢do superficial
(71 °C); 2- saida de agua de lamelas mais internas, mais fortemente ligadas (142 °C);
3- processo desidroxilagdo, colapso do sistema (695 °C), com elimina¢ao de moléculas de
H,O0.

O terceiro processo de perda de massa, curva TG, atribuido a processo de
desidroxilagdo, de hidroxilas presentes na estrutura da argila (OLEWNIK, 2010) e de acordo
com estudos anteriores (FROST, 1996), resulta da interacdo grupos hidroxilas, para formar
uma molécula de dgua. Tal processo representa perda de massa de aproximadamente 5,1 %,
conforme representado na Figura 43, o que esta de acordo com porcentagem tedrica (5%), em
atmosfera inerte, nitrogénio. A partir destes resultados, caracterizou-se o material base, argila

montmorilonita, SWy-1.

IV. 3. 2. 2 Sistema [SWy-1:8-HQ]-Fe(III)

O estudo do comportamento térmico do compdsito ternario, [SWy-1:8-HQ] — Fe(III),
estd representado na Figura 44, empregando atmosferas oxidante (ar sintético) e inerte

(nitrogénio).



67

Figura 44. Curvas TG/DTA - DTG, compésito sélido
[SWY-1-8-HQ]-Fe(IIl), Curva DTA (---) nitrogénio e (—) ar
sintético;  20°C min-1; fluxo 50 mL min™'; m=7 mg

SWy-1-8HQ-Fe (lll) - ar sintético
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Uma avaliacdo destas curvas permite sugerir que o processo de perda de massa para o
composito ([SWy-1-8HQ]-Fe(IIl)) ocorrendo em quatro etapas (curva TG ndo apresentada),
confirmadas pelas curvas DTG, sendo: 1- eliminac¢ao do solvente (83 °C) — endotérmico; 2-
sublimacao da espécie dimérica (8-HQ), adsorvida (178 °C) — endotérmico; 3- decomposi¢cao
da espécie complexa terndria (396 °C) — pico exotérmico agudo e auséncia do referido pico
em atmosfera inerte; 4- decomposi¢do térmica da 8-HQ fortemente adsorvida a superficie e
no espago interlamelar da argila, simultaneo ao colapso do sistema estruturado (625 °C),
apresentando uma exotérmica larga com indicio de maximo em 620 °C.

A partir da andlise da curva tracejada, Figura 44, que representa estudo térmico do
compdsito em atmosfera inerte, verifica-se, a auséncia do pico exotérmico agudo com
maximo em 400 °C visualizado na presengca de agente oxidante (curva continua), € 0
aparecimento, em seu lugar, de uma exoterma larga no intervalo de 300 a 450 °C, com
maximos em 334 e 394 °C o que se infere corresponder a processo de eliminagdo do ligante
(destilagdo) (PEREIRA, 2005).

A formacdo do complexo ternario, de maior estabilidade, fica elucidada pela auséncia
do pico em 396°C, Figura 44 curva DTG-DTA, quando comparado ao estudo térmico do
composito argila-8-HQ (PASTRE et al., 2004) o qual apresenta o pico de decomposi¢cdo
térmica de 8-HQ ao redor de 300 °C, na auséncia do ion metalico. Dessa forma os resultados
indicaram que houve a necessidade de um incremento de energia, correspondente a 96 °C,

provocado pela formagao do complexo ternario, determinando o aumento da estabilidade

térmica.
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O referido pico de decomposicdo da espécie ternaria — etapa 396 °C, representado na
Figura 44, permite sugerir por meio da analise da curva DTA, um processo exotérmico, onde
0os compostos estdo expostos a acdo do oxigénio (oxidante), favorecendo em primeiro
momento a oxidag¢do do ligante, com possibilidade de formagao de espécie N-6xido (JUIZ et
al., 1997) com a simultanea redu¢do dos ions Fe(Ill) a espécie Fe(Il), com possibilidade de
reoxidacdo pela agdo do O, do ar. Processo ndo observado para a correspondente etapa em

atmosfera inerte — N,

IV. 3. 2. 3 Sistemas [SWy-1:8-HQ]-Ni(II) e [SWy-1:Ni(II)]- 8-HQ

A Figura 45 apresenta o comportamento térmico dos compdsitos ternarios
[SWy-1:8-HQ]-Ni(II) e [SWy-1: Ni(II)]-8-HQ, em atmosfera oxidante.

A avaliagdo destes resultados, sugerem processo de perda de massa ocorrendo em
cinco e seis etapas, respectivamente para compoésito [SWy-1: Ni(I)]-8-HQ e
[SWy-1:8-HQ]-Ni(II), apresentando em comum as seguintes: 1- eliminacdo do solvente —
endotérmico 65 °C; 2- sublimac¢do do dimero (8-HQ), adsorvido, processo endotérmico -
170° C; 3- carbonizagdo do material remanescente intercalado na argila, intervalo
510 a 580 °C; 4- desidroxilacdo da argila ao redor de 650 °C.

Figura 45. Curvas DTG/DTA, compoésito

(—) [SWy-1-8-HQJ-Ni(Il) e (---) [SWy-L:Ni(II)]-8-HQ;
B =20°C min-1; fluxo 50 mL min
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No que diz respeito ao comportamento térmico do compdsito [SWy-1:8-HQ]-Ni(Il) ¢
visualizado uma unica etapa de decomposi¢cdo da espécie ternaria complexa, 256 °C, curva
DTG, associado a processo exotérmico agudo, curva DTA, Figura 45 (—). Esse processo de
decomposicio oxidativa observado para os compoésitos [SWy-1:8-HQ]-M"" est4 a associado a

saida do ligante na forma da espécie N-o0xido (JUIZ et al., 1997).
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A partir da analise das cuvas contidas na Figura 45, verificou-se que os sistemas na
presenca de Ni(Il), independente da ordem de preparo, exibem um evento com maximo ao
redor de 170° C, atribuido a sublimagao do dimero (8-HQ), adsorvido, processo endotérmico.
No entanto foi possivel visualizar uma diferenga nos eventos de decomposicao térmica da
espécie ternaria. No sistema [SWy-1:8-HQ]-Ni(II), observou-se uma etapa de perda de massa
em 256° C, ausente no composito [SWy-1:Ni(I1I)]-8-HQ.

Por outro lado, o sistema [SWy-1:Ni(II)]-8-HQ apresenta dois eventos no intervalo de
200 a 750 °C, nos quais observa-se a decomposicao das moléculas de 8-HQ intercaladas
(produzindo H,O e CO,) (PASTRE, 2004; KUZNIAROWA, 2002) ¢ a desidroxilagdo, em um
processo consecutivo, com picos em 528 °C, 609 °C e 650 °C (curva DTA — exoterma larga
com indicio de picos em 603 °C e 700 °C).

O sistema [SWy-1:Ni(Il)]-8-HQ, Figura 45 (---), apresenta um evento com pico em
527 °C, atribuido a decomposi¢do das moléculas de 8-HQ intercaladas, com produgao de H,O
e CO, (PASTRE et al., 2004), e ainda, apresenta o evento de desidroxilagdo em 643 °C.
Entretanto, tal sistema ndo apresenta a etapa de perda de massa visualizado em 256 °C para o

sistema [SWy-1:8-HQ]-Ni(II), como pode ser visto na Figura 46.

Figura 46. Sobreposicao das curvas DTG dos compositos [SWy-1:8-HQ]-Ni(II) (curva continua) e
[SWy-1: Ni(I)]-8-HQ (curva tracejada).
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Esses resultados corroboram as andlises de DRX, uma vez que o sistema
[SWy-1:8-HQ]-Ni(Il) apresenta o maior espacamento interlamelar, podendo sugerir a
facilitacdo da conducgdo de calor para a regido interlamelar da argila, provocando a eliminacao

da espécie complexa antecipadamente (curva DTG, 256 °C — Figura 46), visualizada em um
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processo exotérmico agudo (curva DTA continua), ndo observado na curva tracejada do
composito [SWy-1:Ni(II)]-8-HQ (Figura 45).

A etapa de perda de massa em 128 °C (curva DTG) para o composito
[SWy-1:8-HQ]-Ni(II), atribuida a elimina¢dao de aguas coordenadas ao ion metalico, estd em
consonancia com o resultado de DRX, e consequentemente, com a proposi¢do anterior,

apresentado no Modelo 3.

IV. 3. 2. 4 Sistemas [SWy-1:8-HQ]-Co(II)

A Figura 47 apresenta o comportamento térmico do composito ternario

[SWy-1:8-HQ]-Co(ID).

Figura 47. Curvas DTG/DTA para compdsito [SWy-1:8-HQ]-Co(II); f 20°C min™"; fluxo de ar sintético,

50 mL min™'.
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O estudo térmico do composito [SWy-1:8-HQ]-Co(1Il), Figura 47, revela um processo
de perda de massa ocorrendo em sete etapas (curvas DTG), sendo: 1- eliminagdo do solvente
em 54 °C; 2- remocdo da agua de coordenagdo dos complexos presentes na regiao
interlamelar da argila em 137 °C, processo endotérmico; 3- decomposicdo da espécie
complexa, ocorrendo em duas etapas, sendo a primeira em 232 °C (processo exotérmico —
curva DTA) e a segunda em 332 °C; 4- carbonizacdo do material remanescente intercalado na

argila em duas etapas, 455 °C e 548 °C; 5- desidroxilagdo da argila (683 °C).
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O processo de decomposi¢cdo da espécie complexa em duas etapas, 232 °C e 332 °C,
sugere a eliminacdo de espécies de conformacdo e estabilidade térmica distintas, uma vez que
o DRX apresenta a reflexao de espacamento basal (dg;) larga, com maximo em 26 = 5,60°,
indicando a heterogeneidade de espacamento interlamelar. Esse processo de decomposi¢do
oxidativa observado para os compdsitos [SWy-1:8-HQJ-Co(Il) esta associado a saida do
ligante na forma da espécie N-o0xido (JUIZ et al., 1997).

Os dois picos de perda de massa em 455 °C e 548 °C exibem carater exotérmico
(DTA) e sugerem a oxidag¢do dos residuos das moléculas de 8-HQ, produzindo H,O e CO,
(PASTRE et al., 2004).

A avalicdo dos resultados do estudo térmico obtidos para os compositos,
[SWy-1:8-HQ]-M"", M™'= Fe(III), Ni(Il) e Co(II), permite estabeler a seguinte ordem de
estabilidade térmica: Fe(IIl) > Ni(Il) > Co(Il), o que da veracidade ao estabelecido

previamento no estudo espectrofotométrico em sistema aquoso.

IV.3.3 Microfotografia de superficie

A Figura 48 apresenta microfotografias da superficie da argila e seus compositos,
obtidas pelo microscopio digital (Microcoscope Dino Lite Plus 2.0) com aumento de 200X.

A avaliacdo desta figura permite a visualizacdo das diferengas de textura, coloragio,
bem como de granulometria de cada compdsito. A Figura 48 a) representa a argila pura, a
qual se visualiza o aspecto de pequenas particulas (baixa granulometria), p6 fino, de coloragdo
clara, caracteristico das argilas montmorilonita. A argila tratada, Figura 48 b), visualiza
material em forma de filmes, de coloragao homogénea, caracteristicas distintas da argila pura.

O composito binario [SWy-1-8-HQ], Figura 48 c), apresenta diferente textura e
organizacdo de particulas, aparece sob forma folear sobreposta, coloragdo amarela
esverdeada, o que pode elucidar a imobilizagdo da 8-hidroxiquinolina na argila SWy-1,
apresentando coloragdo observada em estudo anteriores (KHAORAPAPONG; OGAWA,
2011).

J& o composito [SWy-1:8-HQ]-Fe(Ill), Figura 48 d), possui um adensamento e
aglutinacao de particulas de coloragdo mista, variando tons verde e azuis com predominancia
do segundo, fato que corrobora para observagdo da banda na regido do visivel (A 585 nm), no
estudo em suspensdo aquosa. Dessa maneira estas caracteristicas de superficie observadas nos
compositos corroboram para ideia de formagdo da espécie ternaria complexa, conforme vem

sendo proposto.



72

O composito na presenga de ions Ni(Il) e Co(Il), imagens apresentadas na
Figura 48 e-f), verifica-se diferenc¢a na distribuicdo e organiza¢do das particulas em relagdo a
argila pura e composito, apresentando sob forma de aglomerados grandes, de coloragdo verde

acinzentada.

Figura 48 - Microfotografia compositos solidos; a) SWy-1-bruta; b) SWy-1-
tratada c) [SWY-1-8-HQ]; d) [SWY-1-8-HQ]-Fe(IlI);e) [SWY-1-8-HQ]-Ni(Il);
f) [SWY-1-8-HQ]-Co(II) aumento 200 X (Dino Lite Plus)

IV.3.4 Microscopia Eletronica de Varreudra

Na Figura 49 (a —j) estdo apresentadas as micrografias da argila pura e seus
compositos, [SWy-1:8-HQ], [SWy-1:8-HQ]-M™, sendo M™'= Fe(III), Ni(I) e Co(Il), em

aumentos de 1000 e 3000 vezes.
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Uma avaliagdo prévia das imagens, perimite a visualizacdo de diferecas na superficie
dos materias, com distingdo de organizagdo, tamanho e morfologia das particulas, além de
esfoliamento, fatores ligados a formagao composito.

As Figuras 49 a) e b) apresentam, respectivamente, aumentos de 1000 e 3000 X para
argila pura SWy-1, pela qual pode-se observar o aspecto denso e homogéneo, organizado em
placas de superficie lisas (LEE e KIM, 2002), distinto do observado para o composito
[SWy-1:8-HQ] (Figura 49 ¢ e d) que apresenta uma deposi¢do de placas, conforme fica
evidente na ampliacdo da regido delimitada pelo retangulo vermelho apresentada na Figura
49 d) indicado pela seta vermelha.

A formagdo do composito ternario com a participagdo da argila, conforme a ideia que
vem sendo construida por meio dos resultados anteriores ¢ elucidada pelos resultados de
MEV, uma vez que a analise das micrografias, Figura 49 e-j, correspondente aos compositos
[SWy-1:8-HQJ-M"", M""=Fe(III), Ni(II) ¢ Co(II) apresentam-se morfologicamente com total
distingdo do compdsito bindrio e argila pura, apresentando esfoliagdo o que ¢ esperado pela
intercalacdo (BLOCK et al, 2015 apud KELLER et al., 1986)

O composito [SWy-1:8-HQ]-Fe(Ill) apresenta-se sob forma de tibulos cilindricos
conforme visualizado na Figura 49 f), o que permite associar a presenga de espécies hidroxi-
complexas de Fe(Ill), pKa 2,19 (HUHEEY, 1975), associando a uma morfologia tipica de
cristalizacdo de hidroxidos (COSTA et al, 2009), o que ndo ¢ observado nos composito na
presenca de Ni(Il) e Co(1II).

A avalicdo da micrografia do composito [SWy-1:8-HQ]-Ni(Il), Figura 49 g e h)
indica a presenca de um aglomerado de placas maiores de tamanhos variados, quando
comparado ao composito de Fe(Ill), e ainda um maior distanciamento entre estas, o que
corrobora com os resultados de XRD, cujo compdsito apresentou espagamento basal méaximo,
21,14 A.

Ja o composito na presenca de Co(Il), Figuras 49 i-j), dentre os outros ions foi o que
apresentou-se mais aglomerado e com placas depositadas de maneira mais organizada e
homogéneas do ponto de vista da superficie, o que se assemelha ao compdsito bindrio. Essa
observacao sugere que o ion Co(II) provoca menor modificagdo morfologica que Fe(Ill) e
Ni(II), possivelmente pela maior dificuldade de interagao nos sitios do substrato, uma vez que
possui 0 maior raio i6nico (0,58 A), corroborando com resultados de Uv-Vis, andlise térmica

e XRD no que tange a estabilidade do complexo, apresentado como o ultimo da série.



Figura 49. Microscopia Eletronica de Varredura, aumentos 1000 e 3000 X, 10 KV, a, b) SWy-1;
¢, d) SWy-1:8-HQ; e, f) [SWy-1:8-HQ]-Fe(III); g,h) [SWy-1:8-HQ]-Ni(Il); i, j) [SWy-1:8-HQ]-Co(II)

&2’3-‘*‘2815 10kV
-

74



75

87 02-23-2015

4

IV.4 Estudo adsortivo

Foi realizado ainda o estudo adsortivo do compdsito [SWy-1:-8-HQ] em comparagdo com
a argila pura tratada, SWy-1, representado na Figura S0 por meio de isotermas de adsor¢do de

ions Fe(III) e Ni(II).

Figura 51 — Porcentagem de adsor¢io M™ x
conc. total de M"" = Fe(III) e Ni(II), adsorvente
SWy-1 e[SWy-1:8-HQ], pH 6, T = (25 £ 2) °C

Figura 50 — Isoterma de adsorgdo, ions
Fe(IIT) e Ni(II) em SWy-1 ¢ [SWy-1:8-HQ],
pH6, T=(25+2)°C
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A avaliagdo da Figura 50 sugere uma maior adsor¢do para o cation Ni(Il),
apresentando capacidade de remog¢do proximas para ambos os adsorventes, quando
comparado ao mesmo ensaio na presenga de ions Fe(III). As isotermas de adsor¢ao do Fe(III)
exibem comportamento distinto uma vez que apresentam adsor¢do favorecida pelo aumento
da concentragio até atingir o primeiro platd de saturagio em 39,9 mg g e 42 mg g para
argila pura e compdsito, respectivamente.

Visualiza-se para o adsorbato Fe(IIl) uma maior adsor¢do quando o adsorvente ¢ o
composito, sendo mais significativa que o observado para o Ni(Il). Os resultados corroboram
com os de Uv-Vis e analise térmica, uma vez que o complexo formado entre
argila-8-HQ-Fe(IIl) apresenta maior estabilidade. Por outro lado a maior capacidade de
adsor¢ao de ion Ni(Il) corrobora com o aumento méaximo de espagamento lamelar obtido,
21,14 A, indicando uma adsor¢ao intensa na regido interlamelar.

Esta representado na Figura 51, a porcentagem de remocao dos ions Fe(IIl) e Ni(II).
Sua avaliagdo demonstra a superioridade na adsor¢ao de ions Ni(Il) e melhor defini¢do na
remocao de Fe(IIl) na presenga do complexante organico. No entendimento destes resultados,
Ni(II) apresenta um valor de pKa 9,40, maior que o do ion Fe(IIl), 2,19, dessa maneira em pH
6, ha a contribuicao de espécie hidroxicomplexas, 1:2 e 1:3 (BAES, 1976) dificultando a
interacdo com sitios da argila, apesar do Fe(Ill) constituir-se um acido mais duro de Person,
com menor polarizabilidade que Ni(Il), classificado como intermedidrio, e possuir a
preferéncia pelos sitios de adsorc¢ao, na superficie siloxano, acido duros (HUHEEY, 1975).

Os modelos matematicos empiricos Langmuir e Freundlich foram aplicados aos
resultados experimentais (Tabela 3), para concentracdo de ions inferiores a 100 mg L,
indicaram correlagdo ao modelo de Langmuir melhor na presenca de ions Fe(IIl). Observa-se
um aumento da capacidade de adsor¢do para o compdsito em relacdo a argila pura, obtendo
respectivamente os seguintes valores de K; 55,86 ¢ 41,49 dm’ mg ', assumindo uma adsor¢éo
em monocamada a considerar a distribui¢ao de espécies hidroxicomplexas.

A constante Ry possuindo valor entre 0 e 1 relata a adsor¢do como um processo
favoravel. E observado ainda um incremento no qma, quando se emprega o compdsito como
adsorvente. Comparando os valores obtidos de Ky, Ry € qmax @0 estudo da adsorcao de Pb(II)
em bentonita imobilizada com 8-hidroxiquinolina (OZCAN, 2009), respectivamente 0,103
dm’ mg™', 1,46 x 107 e 139,08 mg g’ a 20 °C verifica-se a superioridade dos valores

encontrados de Ky e qmax para a adsor¢ao de Fe(III).
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Tabela 3: isotermas linearizadas

Langmuir Freundlich
Qmaxmgg ) KL @mmg ) Ry, r’ n Kigmg ) T
e SWy-l T 16737 4189 420x10° 0998 (332 1667 0600
C* 225,37 55,86 3,19x 107 0,996 | 5,99 29,43 0,872
N SWyl 469,62 2632 644x10° 0852[09  L07 094
C* 476,15 37,88 448 x10° 0,889 | 0,79 0,88 0,941

*C = composito: [SWy-1:8-HQ]

O modelo de Freundlich apresentou correlagdo para adsorbato Ni(Il), indicando uma
capacidade de adsor¢do maior para argila pura, visto a similidaridade das isotermas
empregando os diferentes adsorventes, o que corrobora com os valores da constante n. Tal
resultado pode ser explicado por um processo de cinética lenta, quando o adsorvente ¢
compoésito comparado a argila pura (KAYA, 2013; GOK, 2008).

Os paramentos de Freundlich, obtidos para adsor¢ao de Ni(IIl) podem ser comparados
aos obtidos por Tahir e Rauf , 2003 (TAHIR e RAUF, 2003) para a adsor¢ao de niquel em
Bentonita, cujos valores de K¢e n encontrados para isoterma de Freundlich sdo superiores ao
do presente estudo, quando o adsorvente é argila pura SWy-1. E prudente salientar que o
estudo de Tahir e Rauf, 2003 foi realizado em uma faixa de menor concentragdo que a

ensaiada no presente estudo.

V. CONCLUSOES

O estudo do sistema 8-HQ em solu¢do aquosa, permite inferir a predominancia da
espécie dimérica (8-HQ)> Amax 239 nm. J4 as investigagdes realizadas para o sistema
8-HQ em suspensdo aquosa de argila demostrou a formagdo do composito
[8-HQ-SWy-1], evidenciando a potencialidade da 8-HQ para a deteccdo de sitios acidos
presentes na argila, como sonda, na regido do ultravioleta.

No que diz respeito aos sistemas aquosos da 8-HQ, pH 6, na presenca de ions
metalicos Fe(IIT), Ni(IT) e Co(1I), fica evidente a formacio dos complexos [M™ ~(8-HQ),] ™™
para ambos os sistemas. E possivel diferencia-los, uma vez que o complexo formado com ions
Ni(Il) ¢ mais estavel quando comparado aos complexos formados com ions Co(Il) e Fe(III),
atestado por um deslocamento batocrOmico, com Ay, 254 para 253 nm e 248 nm
respectivamente, porém a sensibilidade do sistema possui comportamento inverso, o
complexo [Fe(IID)-(8-HQ),| ™™ possui maior sensibilidade. Fato elucidado pelo seu maior
coeficiente de absortividade molar, bem como pela concentracdo inferior necessaria a

discriminagdo do sinal correspondente ao complexo, Crery> 3,766 x 10°mol L.
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O estudo dos compodsitos ternarios M™-8-HQ —-SWy-1 e 8-HQ-M"-SWy-1
empregando os ions metalicos Fe(IIl), Ni(II) e Co(Il) permitiram inferir a presenga de uma
nova espécie complexa formada com a participagdio da argila, do tipo
{>Si - O] [M™- (8-HQ)}™ . Dessa forma ¢ possivel afirmar que o sistema
[SWy-1:8-HQ] ¢ sensivel a presenga dos ions metalicos ensaiados.

Comparativamente aos sistemas aquosos, M"'-8-HQ, evidenciou uma inversio na
estabilidade dos complexos ternarios para os quais o sistema argila-8HQ-Fe(III) se torna
mais estavel que o complexo de Ni(Il) e Co(Il). A maior estabilidade verificada para o
complexo ternario de ions Fe(Ill), ¢ possivelmente devida a participacdo mais efetiva do
grupo OH da 8-HQ (ombro 272 nm), aliado a banda de transferéncia de carga na regido do
visivel (A 585 nm).

As investigagdes em estado solido dos compositos [SWy-1:8-HQ]- M™ , M™ =
Fe(IIT), Ni(IT) ou Co(II) permitem elucidar a formagao de espécie complexa e sugerir a priore,
no que diz respeito ao estudo térmico, a maior, estabilidade do complexo formado na presenca
de ions Fe(Ill), seguido de Ni(Il) e Co(Il), o que estda em concordancia com os estudos
espectrofotométricos em suspensao aquosa. O composito na presenca de ions Ni(Il), ha uma
antecipacdo da etapa de decomposi¢do do complexo, resultado corroborado pela distincia
interlamelar maior, uma vez que ha uma maior conducao de calor para a regido interlamenlar,
facilitando a decomposicao.

A partir dos resultados obtidos nas analises de XRD, foi possivel incialmente a
caraterizagdo da argila, SWy-1, pela verificacdo de espacamento interlamelar caracteristico da
montmorilonita (12,17 A). Para os compositos estudados revelou-se um aumento do
espagamento interlamelar da argila SWy-1 apés interagdo com o complexante organico
8-HQ e um incremento a este quando presente ions metalicos M"™" (Ni(II), Fe(III) ¢ Co(II)),
com destaque para o composito na presenga de ions Ni(Il). Esse comportamento evidencia a
intercalacdo dos mesmos nas argilas, contribuindo a proposta de formagdo de complexo do
tipo {[Si-Ox - [M™-(8-HQ)} ™™, elucidados pelos resultados de Uv-Vis e analise térmica.

As analises de microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura (MEV)
contribuiram para a proposta de formagdo de espécies complexas, visto as diferengas de
coloragdo, na superficie dos matérias, bem como distingdo de organizagdo, tamanho e
morfologia das particulas, além de esfoliamento, fatores ligados a formagao do composito.

O estudo adsortivo comparando a capacidade de adsor¢do do compdsito e argila pura
indicou maior adsor¢do para ions Ni(Il), em relagdo a Fe(Ill) em concentracdes superiores a

70 mg L. O Fe(lll) apresenta alta afinidade pelos adsorvente argila e composito
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(argila-8-HQ) e maior porcentagem de adsor¢do em relacdo ao Ni(Il) na regido de baixa
concentracdo dos ions metalicos. Porém em altas concentragdes verifica-se para o Fe(Ill), um
aumento na porcentagem adsorvida quando empregado o composito, o que contribuiu para
ideia proposta de superior estabilidade do complexo formado na presencga deste ion.

De acordo com os estudos realizados ¢ possivel inferir a eficacia do compdsito na
adsorcdo e complexacdo dos ions metalicos Ni(Il) e Fe(Ill), com destaque para o primeiro,
exibindo porcentagens de remocdo superiores a 70%. Observa-se que a adsorcdo ¢
influenciada pela concentragdo da espécie i0nica presente no meio, sendo que para o Fe(Ill) ¢
superior a 70% em baixas concentracdes e verifica-se que o compoOsito apresenta uma
eficiéncia em torno de 10% maior para a remog¢do do Fe(Ill) em relagdo a argila pura, assim
verifica-se a possibilidade de aplicagdo do composito na remocgdo e determinagao destes ions

em matrizes aquosas.

VI. PRESPECTIVAS DO ESTUDO

» Caracterizagio em estado solido sistema [SWy-1-M""]-8-HQ, M"" = Fe(Ill) e Co(II)
técnicas TG/DTG-DTA e MEV;

= Estudo térmico acoplado a espectrometria de massas ou espectrosocopia no infravermelho
sistema [SWy-1:8-HQ]-M"", M™'= Fe(III), Ni(IT) e Co(1I);

= Estudo adsortivo e cinético, Fe(III) e Ni(Il), baixas concentracdes Cy™ < 80 mg L™;

= Determinagdo das constantes de estabilidade via espectrofotometria, sistema
[SWy-1:8-HQ]-M™", M™'= Fe(III), Ni(II) e Co(II);

= Estudo da dessor¢cdo dos ions Fe(Ill), Ni(Il) e Co(Il) no compdsito [SWy-1:8-HQ],
individualmente e compdsitos mistos, determinagao dos mesmos por cromatografia idnica
ou ICP -AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry).

= Aplicagdo do sistema bindrio [SWy-1-8-HQ] em ensaios eletroquimicos e para a
modificacdo de eletrodos de disco de platina e investigagdo do seu comportamento
eletroquimico frente aos ions metalicos potencialmente toxicos, empregando a técnica de
voltametria ciclica (projeto em desenvolvimento paralelo).
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